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Uber Metalicarbonyle. XX. 


Die Metallhexacarbonyle der Chromgruppe, ihre Bildungs- 
weise und der Reaktionsmechanismus derselben 


Von W. Hreser und Rompere 
Mit 2 Figuren im Text 


Die Hexa-Kohlenoxydverbindungen der Metalle der Chrom- 
gruppe sind im Vergleich zu den in vielfacher Hinsicht eingehend 
untersuchten Metallcarbonylen der Eisengruppe, nimlich von Eisen, 
Kobalt und Nickel, noch recht wenig bekannt. Die Angaben iiber 
ihre Eigenschaften sind haufig unrichtig oder widersprechend. Zwar 
wurde das Molybdincarbonyl als einzige Kohlenoxydverbindung 
dieser Gruppe bereits von L. Monn?) entdeckt; sie wurde aber nur 
recht schwierig und in so geringen Mengen erhalten, da8 selbst ihre 
Zusammensetzung unbestimmt?) blieb. Erst in neuester Zeit gelang 
es, speziell das Molybdaincarbonyl, darauf auch das Wolfram- 
carbonyl in gré6Berem MaSBstab darzustellen, indem man auf die 
betreffenden Metalle, nachdem diese zuvor einer reduzierenden Be- 
handlung in Gegenwart von anderen Schwermetallen wie Eisen oder 
Kupfer unterworfen wurden, Kohlenoxyd unter einem Druck von 
etwa 200 Atm. und einer Temperatur oberhalb 225° einwirken lieB*). 
Die Gewinnung von Chromearbonyl! nach demselben Prinzip 


1) XIX. Abhandlung, W. Hreper u. H. Verrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 
212 (1933), 145. 

2) Vgl. hierzu die zusammenfassende Originalarbeit von L. Monn, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 68 (1910), 207. 

3) L. Monp u. E. Waris, Journ. chem. Soc. London 121 (1922), 29; 
W. Hieser u. G. Baper, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 194. Auch die bei 
L. Monn, Soc. Chem. Industry 49 (1930), 271, 283, 287 gemachten Angaben tiber 
die Hexacarbonyle, besonders beziiglich der Forme! Mo,(CO),, fiir das Molybdan- 
carbonyl, sind zum Teil itiberholt. — Vgl. ferner A. v. Grossg, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 204 (1932), 184 (Anmerkung 6). 

4) I. G. Farbenindustrie A.-G., vgl. z. B. die im Chem. Zbl. 1981, LI, 
2041; 1982, I, 2498, 2753 zitierte Patentliteratur. 
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gelang dagegen nicht. Dieses ist vielmehr bisher ausschlieBlich nach, 
der bemerkenswerten, in ihrem Mechanismus noch nicht aufgeklirtey 
Methode von A. Jos’) durch Einwirkung von Kohlenoxy4d 
und Gricgnarp scher Magnesiumverbindung auf sublimiertes 
Chromechlorid in nur sehr geringen Mengen erhalten worden. Die- 
selbe Methode wurde als Laboratoriumsverfahren spéiter mit Erfolg 
unter Verwendung von Molybdanpenta- und Wolframhexachlorid 
zur Darstellung der Hexacarbonyle des Molybdans und 
Wolframs eingeschlagen. 

Die Methoden von A. Jos naher zu beleuchten und nach 
lichkeit auszubauen, ist der Zweck der vorliegenden Arbeit. Des 
weiteren?) sollen physikalische Daten der Hexacarbonyle durch 
Messung der Dampfdrucke und Berechnung der Verdampfungs- 
wirmen ermittelt werden. Endlich wird versucht, in die Bindungs- 
verhaltnisse des Kohlenoxyds an das Metall Einblick zu gewinnen 
dadurch, daB das Kohlenoxyd der Hexacarbonyle teilweise durch 
Amine substituiert wird®). 


Zum Problem der Entstehung von Metalicarbonylen aus Organometalliverbindungen 
und Kohlenoxyd 

Im folgenden soll versucht werden, den Mechanismus der inter- 
essanten Bildungsweise fiir Metallearbonyle aus Metallchlorid und 
Kohlenoxyd bei Anwesenheit von GriGNarp’scher Magnesium- 
verbindung auf Grund der bisherigen Erfahrungen auf diesem (e- 
biet dem Verstandnis niher zu bringen. Charakteristisch ist zunachst 
eine erste Beobachtung von A. Jos‘), dessen Untersuchungen ur- 
spriinglich lediglich die Erforschung der aus Kohlenoxyd und 
GrIGNARD’scher Magnesiumverbindung entstehenden organischen Ver- 
bindungen zum Ziele hatten, daB die aufgenommene Kohlen- 
oxydmenge zwar der Magnesiummenge proportional ist, die 
GrIGNARD-Verbindung also das eigentliche Absorbens darstellt, 
daB indessen die Absorption des Kohlenoxyds selbst nicht durch die 
reine GrIGNARD’sche Verbindung verursacht ist, sondern erst erfolgt. 
wenn der Reaktionslésung wasserfreies Chromchlorid zuge- 
setzt wird. Bereits geringe Mengen Chromchlorid iiben die volle 
Wirkung aus; ahnlich begiinstigen nach weiteren eigenen Unter- 


1) A. Jop u. A. Cassat, Compt. rend. 183 (1926), 58, 392; A. JoB u. 
J. Rouviiwors, |. ec. 187 (1928), 564: W(CO),; Bull. Soc. chim. 41 (1927), 1041. 

2) Vel. die folgende XXI. Abhandlung iiber Metallcarbonyle, 8S. 332. 

XXII. und XXIII. Abhandlung iiber Metallearbonyle, 8S. 337, 349. 

4) A. Jos, |. c., S. 58—60. 
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suchungen auch andere Salze der Metalle der Eisen-, Platin- 
und Kupfergruppe diese Kohlenoxydreaktion. Es entspricht dies 
vollkommen unseren schon mehrfach gemachten und friiher betonten 
Erfahrungen iiber die besonders ausgeprigte chemische Reak- 
tionsfahigkeit des koordinativ gebundenen Kohlenoxyds'). 
Die mit der koordinativen Bindung an Metall erhéhte Aktivitit des 
Kohlenoxydmolekils, verursacht durch die damit zusammenhingende 
Strukturanderung oder Polarisation desselben, kommt gewohnlich in 
seiner besonders leichten Oxydierbarkeit zum Ausdruck; bei den 
zur Rede stehenden Reaktionen zeigt sie sich in der Fihigkeit zur 
Umsetzung des aktivierten Kohlenoxyds mit Organomagne- 
siumverbindungen unter Bildung von Pinakonen, Ketonen usw.®), 
wobei der Kohlenoxydkohlenstoff also auch normal vier- 
wertig wird. 

An der so schon primar erfolgenden koordinativen Bindung 
von Kohlenoxyd an das Schwermetall in den betrachteten Systemen 
kann somit kein Zweifel bestehen. Auferdem handelt es sich aber 
gleichzeitig um die Bildung metallorganischer Verbindungen. 
Beim Chrom springt die Ahnlichkeit der Ansitze mit den von 
F. Hern’) fiir die Bildung der Organochromverbindungen auf- 
gefundenen Versuchsbedingungen in die Augen. Hierbei wird nach 


den Gleichungen 
VI 


4CrCl, + 5C,H;MgBr = (C,H;),CrBr + 3CrCl, + 3MgCl, + 2MgBr, 
und 


v I 

4CrCl, + 4C,H;MgBr = (C,H;), CrCl + 3CrCl + 2MgCl, + 2MgBr, 

gleichzeitig zwei- und sogar einwertiges Chromsalz gebildet, und ge- 

rade in diesen niederen Valenzstufen zeigen sich die betreffen- 

den Metallverbindungen besonders befaihigt, Kohlenoxyd 
zu binden*) oder wenigstens zu aktivieren. 

Salzverbindungen mit Kohlenoxyd sind zwar von den Schwer- 


metallen der 6. Gruppe bisher nicht bekannt*). Auch bei eigenen 
Il 


Untersuchungen mit Chromsalzen (insbesondere Cr), und nament- 


1) W. HIeBer u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 146ff., 183. 

2) Uber die weiteren hierbei entstehenden organischen Produkte vg!. die 
zitierte Originalliteratur. 

3) Vgl. die in der zusammenfassenden Darstellung von F. Hers, Journ. 
prakt. Chem., N. F. 182 (1931), 59—71 zitierte Literatur. 

4) W. Hreser u. G. Baper, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 193 und 
die dort zitierte Literatur. 
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lich mit Chromearbonyl selber, konnte ihre Existenz nicht nach- 
gewiesen werden (S. 327); im Gegensatz zum Eisen waren vielmehr 
Carbonylhalogenide vom Chrom nicht zu isolieren. Hin- 
gegen scheint es durchaus méglich, daB im Wechselspiel der Reak- 
tionen unter den betrachteten Bedingungen Organometallverbin- 
dungen gebildet werden, bei denen am Metall neben organischen 
Alkyl- oder Arylresten Kohlenoxyd gebunden ist, also ,,ge- 
mischte Organometallcarbonyle“ wie etwa MeR,(CO), (R = 
Alkyl, Aryl; 2 + y bei Cr, Mo, W=6)*). Diese Anschauung wird 
durch die Betrachtung der Valenzverhaltnisse weiterhin ge- 
stiitzt. Die schon mehrfach charakterisierte Metall- Kohlenoxyd- 
bindung?) ist wesensgleich mit der homéopolaren Bindung der 
Organoreste am Metallatom — in jedem Fall handelt es sich 
speziell um eine Metall- Kohlenstoffbindung — so da8 durch die 
Praiformierung dieses Valenzzustandes am Metallatom die Vor- 
bedingung zur gleichzeitigen Bindung von Kohlenoxyd und Organo- 
gruppe, ja vielleicht sogar direkt fiir den teilweisen Ersatz der letz- 
teren durch Kohlenoxyd geschaffen ist, z. B. 
O oll, O 
(die in Betracht kommenden Valenzelektronen sind lediglich zur Verdeut- 


lichung in verschiedener Weise gekennzeichnet: o = Valenzelektronen am Metall- 
atom (Cr usw.), xX = Elektronen am Organorest, :— Elektronenpaar am CO). 


Im gleichen Sinne erklirt sich die von uns gemachte Beob- 
achtung, daB nur nichtpolar gebaute Chromsalze bei Anwesen- 
heit der GrigNarp’schen Verbindung zur Bindung von Kohlen- 
oxyd geeignet sind, nicht Chromverbindungen mit komplexen 
Kationen oder Anionen; selbst komplexe Nichtelektrolyte vom Typ 
des Trichlorotripyridinchroms schalten hierfiir aus, da auch Neutral- 
komponenten das Metall blockieren und zur Bindung von Kobhlen- 
oxyd unfihig machen‘). 


1) Selbstverstandlich ist es médglich, daB solche gemischten Organometall- 
carbonyle nur intermediar entstehen. Besondere Versuche fiir ihren Nachweis 
oder ihre Isolierung wurden aufgenommen. 

2) Zuletzt Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 238 (besonders Anm. 3), 
240ff. 

%) Diphenyl wird nach F. Hers wie nach A. Jos in wesentlichen Mengen 
bei diesen Reaktionen gebildet. — Im Me(CO), sind die 6 CO-Elektronenpaare 
mit den 6 Metall-Valenzelektronen verschmolzen (18er Schale bzw. Kr-Kon- 
figuration). 

*) Vgl. hierzu die teils 4hnlichen, teils unterschiedlichen Verhiltnisse bei 
der Bildung chromorganischer Verbindungen, F. Hern, |. c., S. 69ff. 
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Die intermediaire Bildung von Organometallearbonylen im be- 
trachteten System erklairt schlieBlich zwanglos die letzte Reak- 
tionsphase. Sie besteht in der Kohlenoxyddisproportio- 
nierung dieser Substanzen bei der Hydrolyse des Reaktions- 
gemisches mit Eis und Séure. Hierbei werden Wasserstoff und 
Kohlenoxyd frei, ein Gemenge verschiedenster organischer Pro- 
dukte scheidet sich ab (vgl. oben), wiahrend sich gleichzeitig eine 
Metallsalzlésung (bei Anwesenheit von Saure), im Falle des 
Chroms Cr”, und wenig Metallearbonyl, bildet. Derartige Dis- 
proportionierungen stehen nicht nur im Einklang mit den von Hern 
bei den Organochromverbindungen gemachten Erfahrungen, sie sind 
insbesondere, was hier wesentlich ist, ein charakteristisches Haupt- 
merkmal fiir alle Reaktionen der gemischten Metallcarbonyle’). 
Die Zersetzung substituierter Metallcarbonyle mit Séiuren 
fihrt stets zu kohlenoxydfreiem Metallsalz und zur Bildung reiner 
Carbonyle maximalen Kohlenoxydgehalts; z. B.: 

2Cr(CO),A, +38H’ = Cr(CO), + Cr’+6A + 1,5H, 
(vereinfacht, A = neutrales Molekiil), 
oder 
8Cr(CO),R, + 6H’ = Cr(CO), + 2Cr° +12 R + 6H 
(R = organischer Rest, zu weiteren Reaktionen befiahigt), u. a. 


Ks erklart sich so die stets nur in geringem Umfang resul- 
tierende Menge an Hexacarbonyl, wie auch, daB die Ausbeute 
an diesem hiufig der Gesamtmenge des koordinativ am Schwer- 
metall gebundenen Kohlenoxyds proportional ist. Letztere geht. 
allerdings nicht unbedingt parallel der Menge absorbierten Kohlen- 
oxyds, da ein Teil hiervon auch nach der ,,Aktivierung’ durch 
Schwermetallsalz mit der vorhandenen GricgNarp’schen Magnesium- 
verbindung direkt weiterreagiert (S. 328). Es war bisher nicht még- 
lich, die Kohlenoxydreaktion bewuft nur im einen oder anderen 
Sinne zu lenken, und dieser Umstand hat die auch bei guter Kohlen- 
oxydabsorption unter gleichen Bedingungen oft stark wechselnde 
Ausbeute an Hexacarbonvl zur Folge*). AuBerdem muB beriick- 
sichtigt werden, daB die Kohlenoxyddisproportionierung ge- 


1) W. HIEBeER u. Mitarbeiter, Ber. 63 (1930), 1405; 65 (1932), 1090; Z. anorg. 
u. allg. Chem. 204 (1932), 167 u. a. — H, und CO treten gewéhnlich in geringerer 
als der formelmaBig zu erwartenden Menge auf (I. c.). 

2) M. Wrnpsor u. A. BLANCHARD, Journ. Am. chem. Soc. 56 (1934), 823 
erhielten z. B. aus vier Versuchsansatzen nur etwa '/,g Cr(CO),. Vgl. hiergegen 
S. 329. 
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mischter Carbonyle im allgemeinen nicht ideal in dem Sinne er. 
folgt, daB das koordinativ gebundene Kohlenoxyd quantitativ a} 
reines Metallcarbonyl erscheint; vielmehr entweicht daneben auch, 
gewohnlich ein Teil desselben gasfé6rmig?), z. B.: 


3Cr(CO),A, + 6H’ = Cr(CO), + 2Cr°+ 9A +3CO + 3H, usw. 


So zeigt sich die Bildung der Metallearbonyle bei der Hin- 
wirkung von Kohlenoxyd auf GrigNarp’sche Magnesiumverbindung 
und Metallchlerid als ein Ergebnis mannigfacher, neben- 
einander laufender Reaktionen, die aber saimtlich fii 
koordinativ gebundenes Kohlenoxyd charakteristisch sind. 
Ihre dabei auch von Versuchsbedingungen stark abhingige, 
mengenmiBig wechselnde und tiberhaupt nur in geringem Umfang 
eintretende Entstehung wird hiernach verstandlich. 


Eigenschaften der Hexacarbonyle von Chrom, Molybdan und Wolfram 


Die scharf definierten Verbindungen bilden sehr schéne, farb- 
lose, stark lichtbrechende und leicht sublimierende Kristalle, die in 
indifferenten organischen Mitteln gut léslich sind?). Systematiscl: 
fiigen sich sie zwanglos in die Gruppe der monomolekularen, fliich- 
tigen Carbonyle maximalen Kohlenoxydgehaltes, wie es valenz- 
miBig leicht verstiindlich ist*). Gegeniiber simtlichen anderen 
Metalicarbonylen sind die Hexacarbonyle durch auBerordent- 
liche Bestindigkeit ausgezeichnet. Thre Dampfe zersetzen 
sich langsam erst oberhalb 120°, hierbei scheiden sich die betreffen- 
den Metalle (in Form von Spiegeln) in groBer Reinheit ab. Erwahnt 
sei die von A. Jos‘) gemachte Beobachtung, daB das Chromecarbony! 
im zugeschmolzenen Rohr bei 149—150° schmilzt. Bei gewohnlicher 
Temperatur sind selbst scharfe chemische Agentien, wie konzen- 
trierte Salz- oder Schwefelsiure, ohne Einwirkung; das Chrom- 
carbonyl ist sogar stabil gegen Brom oder Jod. Rauchende 
Salpetersiiure zersetzt hingegen rasch unter Oxydation. Mit Al- 
kalien oder anderen Stoffen, die Kohlendioxyd binden, geben dir 
Hexacarbonyle bei Sauerstoffausschlu8 ebensowenig wie Nickel: 
carbonyl5) Carbonate, d. h. es entsteht kein Carbonylwasser- 


') Vgl. Anmerkung 1, 8. 325. 

*) Im Gegensatz zu den Angaben in der Literatur umkristallisierbar aus 
heiBem Alkohol, Benzol, Ather u. a. 

*) W. Hreper u. G. Baper, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 193. 

4) A. Jos, 1. ec. (1927). z 

6) W. Hreser u. H. Kavrmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 174. 
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-coff unter Wasserstoffixierung am Metall, wie unter analogen Be- 
dingungen beim Eisenpenta- und Kobalttetracarbonyl'). 

Die Reaktion mit Halogenen fihrt nicht wie beim Eisen- 
pentacarbony] zu Carbonylhalogeniden*), sondern es wird unter 
quantitativer _Kohlenoxydabspaltung reines Metallhalogenid ge- 
bildet. Huierbei erweist sich das Chromearbony! als das bestiandigste 
der 3 Hexacarbonyle. Molybdincarbonyl zersetzt sich leicht 
mit Brom unter Bildung von Molybdian(lV)-bromid: 


Mo(CO), + 2Br, = MoBr, + 6CO, 


wihrend das gegen Brom bei gewoéhnlicher Temperatur noch in- 
differente Chromearbony!] erst mit Chlor wasserfreies Chrom- 
trichlorid gibt: 

2Cr(CO), + 3Cl, = 2CrCl, + 12CO (neben Phosgen). 


Aueh Kobalt- und Nickelearbonyl reagieren bekanntlich ganz analog 
und sehr leicht mit Halogenen unter Bildung der betreffenden reinen 
Metall(IT)-halogemide®). 

Die 3 Hexacarbonyle kristallisieren orthorhombisech und sind 
unter sich isomorph. Die réntgenographische Struktur- 
bestimmung von U. Hormann‘) und W. Riporrr fiihrt zu dem 
Ergebnis einer regular-oktaedrischen Gruppierung der CQ- 
Molekiile um die Metallatome, wobei die C-Atome dem Metall- 
atom zugewandt sind. In Ubereinstimmung hiermit zeigen die 
Hexacarbonyle auch kein merkliches Dipolmoment. 


Darstellung der Hexacarbonyle des Chroms und Wolframs °) 


Unter Mitarbeit von F. und EK. A. EHMANN 


Bei der Bildungsweise der Hexacarbonyle aus GrigNarp’scher 
Magnesiumverbindung, Kohlenoxyd und sublimiertem Chromchlorid 
bzw. Wolframhexachlorid sind folgende allgemeine Richtlinien 
zu beachten: 


') W. Hreper, zuletzt Z. Elektrochem. 40 (1934), 158. 

*) l. ce. (Anm. 5, 8S. 326). 

°) W. Hreser u. Mitarbeiter, Ber. 65 (1932), 1093 u. lL. c. (Anm. 2). 

*) Nach freundlicher Privatmitteilung von U. Hormany, Berlin-Char- 
lottenburg. 

*) In der folgenden Beschreibung werden hauptsachlich nur die apparativen 
Verbesserungen, Abweichungen und Vereinfachungen gegeniiber den Vorschriften 
von A. Jos (1. c.) hervorgehoben, die sich nach unseren Versuchen als besonders 
vorteilhaft erwiesen haben. 
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Die Reagenzien miissen peinlichst wasserfrei sein, fern, 
muB8 Luftsauerstoff aus der Apparatur entfernt werden. |). 
Absorption des Kohlenoxyds ist sehr stark temperaturabhingig. §;, 
gelingt am leichtesten in dem verhialtnismaBig eng begrenzte) 
Temperaturbereich von 0° bis +5°C. Um dies zu erreichey, 
wird als ReaktionsgefiB eine Flasche F (Fig. 1) von etwa 1 Lite; 
Inhalt beniitzt, die mit einem Gummistopfen mit 2 Bohrungey 
versehen ist. Der Tropftrichteraufsat, 
7 ist zur Vermeidung von Ver. 
stopfungen waihrend der Reaktion ay 
seinem Ende wesentlich verbreitert und 
dient zum Einlassen der GriGgNarp’schen 
Lésung (durch a) und zugleich zum Hin- 
leiten des Kohlenoxyds (bei b). Das Hahn- 
302% rohr ¢ ist ein Ableitungsrohr, das wih- 
rend der Reaktion verschlossen bleibt 
oder gelegentlich auch zum Durchspiilen 
des Reaktionsraumes mit Kohlenoxyd 

Fig. 1 gedffnet wird. Die Flasche wird in den 

Eisbehalter EH, in den sie genau ein- 

gepabt ist, eingesetzt. Die ganze Apparatur wird wihrend der 
Reaktion auf einer Schiittelmaschine kraftig geschiittelt. 

Um die Kohlenoxydabsorption verfolgen zu kénnen, wir 
ein auf sein Volumen geeichtes Gasometer angewandt, das unter 
Kinschaltung einer Trockenapparatur (zuletzt Phosphorpentoxyd!) 
mit dem ReaktionsgefaiB (bei b) verbunden ist. 


In die zuvor mit Stickstoff gefiillte Reaktionsflasche wird das 
Metallchlorid, 10g feinst gemahlenes wasserfreies Chromtrichlorid 
bzw. 20g sublimiertes Wolframhexachlorid’) Mol) eingegeben, 
sodann wird das GefiB evakuiert und hierauf Kohlenoxyd ein- 
gelassen. Durch das Trichterrohr T l4Bt man ein Gemisch von Je 
50cm? absolutem Ather und 50cm* absolutem Benzol einflieBen. 
darauf verbindet man mit der Kohlenoxydleitung. 

Die GricgNarp’sche Lésung bereitet man aus 12g Magnesium 
(/, Mol), 54g Bromiathyl?) und etwa 3800cm* absolutem Ather. 
Diese Lésung ]iBt man zuniichst in einigen gréBeren Portionen von 


ae 
o 


1) Zur Darstellung von Molybdancarbony! wird entsprechend MoCl, ver- 


wendet. 
2) Dieses erweist sich fiir die-Aufarbeitung und die Ausbeute an Carbony! 


wesentlich vorteilhafter als Brombenzol. — Mengenangaben nach A. Jos, !. ¢. 


W. Hieber u. E. Romberg. Metallhexacarbonyle der Chromgruppe usw. 899 


je etwa 5cem%, spater tropfenweise, zur Metallchloridsuspension ein- 
flieBen. Der Eintritt der Kohlenoxydreaktion sowie der weitere Ver- 
lauf der Absorption von Kohlenoxyd laBt sich durch eine zwischen- 
veschaltete, mit konzentrierter Schwefelsiure beschickte Wasch- 
flasche bei geschlossenem Hahn c bequem verfolgen. Es muB8 be- 
ricksichtigt werden, daB die Aufnahme von Kohlenoxyd mitunter 
aus unerklaérlichen Griinden zeitweilig nachlaBt, um darnach wieder 
neu einzusetzen. Man fiihrt den Versuch auch nach vollstindiger 
Zugabe der GrigNarp’schen Lésung so lange fort, als man die Ab- 
sorption von Kohlenoxyd noch beobachten kann. Die ganze 
Reaktion dauert im allgemeinen 4—6 Stunden. Wiahrend dieser 
Zeit werden durechschnittlich 7 Liter, in manchen Fillen sogar bis 
zu 9 Liter Kohlenoxyd absorbiert. 


Das so entstandene braunrote Reaktionsprodukt gieBt man zur 
Hydrolyse?) vorsichtig auf ein Gemisch von Eis und verdiinnter 
Schwefelsiure. Die weitere Verarbeitung der Ansitze durch Aus- 
ziehen des Athers und Abtrennen der atherisch-benzolischen Schicht 
(nach A. Jos) erwies sich als sehr lastig und unbequem. Wesentlich 
vorteilhafter ist es, das Carbonyl aus der bei der Hydrolyse er- 
haltenen waBrigen Reaktionslésung direkt samt Ather und Benzol 
mit Wasserdampf iiberzutreiben. Diese Wasserdampfdestillation 
wird solange fortgesetzt, als man die Kondensation des Carbonyls 
in Form schéner weiBer Kristalle im absteigenden Kihler beob- 
achtet, was etwa 3—4 Stunden in Anspruch nimmt. Die atherisch- 
benzolische Schicht im Destillat wird abgetrennt und der wiBrige 
Anteil noch 3—4mal mit Ather ausgezogen. Die vereinigten ithe- 
rischen Ausziige konzentriert man durch Abdestillieren des Athers, 
wobei die Temperatur 60° nicht iiberschreiten soll. Zuletzt spilt 
nan quantitativ in ein kleines Becherglas und stellt zur vollstandigen 
Kristallisation in den Eisschrank. 


Die Ausbeute an Rohcarbony! ist sehr schwankend and 
betrigt beim Chromecarbonyl maximal bis zu 2g, wesentlich groBer 
ist sie beim Wolframecarbonyl, von dem man bis zu 3—4g erhilt. 
Diese giinstigere Ausbeute an Wolframcarbony!l hingt jedenfalls mut 
der teilweisen Léslichkeit des Wolframhexachlorids im Ather—Benzol- 
gemisch zusammen, in dem das Chromtrichlorid lediglich suspen- 
chert ist. 


1) Vor der Hydrolyse, die fiir die Reaktion absolut wesentlich ist (8. 325), 
'aBt sich kein Hexacarbonyl aus dem Reaktionsgemisch isolieren. 
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Zur Reinigung der Hexacarbonyle von anhaftenden, stark. 
riechenden organischen Produkten werden sie zweckmaBig sofort der 
Vakuumsublimation unterworfen. Hierbei beniitzt man die in 
Fig. 2 abgebildete Apparatur, die sich in einem 
Wasserbad (90—100°) befindet. Wahrend der 
Sublimation wird mit einer Wasserstrahlpumpe 
evakuiert. Zur endgiiltigen Reinigung kristalli- 
siert man das Carbonyl nochmals aus Ather um 
und wiederholt die Sublimation. 

Beim Zersetzen mit Brom in der Brom- 
zersetzungsapparatur!) entwickelt das Molybdan- 
carbonyl sofort in anfangs stiirmischer, darnach 

Fig. 2 langsamer Reaktion 6 Mol CO (mitunter wird 

etwas weniger gefunden infolge der Bildung von 
Bromphosgen, vgl. 1. ¢.); Molybdiantetrabromid hinterbleibt als 
glinzendschwarze, sehr hygroskopische Substanz*). — Mit Jod in 
benzolischer Lésung ist die Reaktion ungleich milder; gewohnlich 
wird nur ein Teil des vorhandenen Hexacarbonyls langsam an- 
gegriffen, vermutlich unter Bildung von MoJ,(?), wihrend der Rest 
daneben zuniichst ganz unzersetzt bleibt. Das Wolframhexacarbony! 
verhalt sich sinngemaéiB analog (Bildung von WBr,). 


Zusammenfassung 


Die Hexacarbonyle der Metalle Chrom, Molybdin und Wolfram 
werden nach dem in einzelnen Punkten wesentlich verbesserten und 
vereinfachten Verfahren durch Einwirkung von CO auf die Chloride 
der betreffenden Metalle bei Anwesenheit GrigNarp’scher Magnesium- 
verbindung dargestellt. Der Mechanismus dieser interessanten Reak- 
tion wird in seinen Hauptziigen auf Grund des bisher bekannten 
chemischen Verhaltens der Kohlenoxydverbindungen der Schwer- 
metalle dem Verstiindnis niher gebracht. Als besonders charakte- 
ristisch muB hierbei eine Disproportionierung der primar gebildeten 
CQ-irmeren Schwermetallcarbonyle, vermutlich gemischter Organo- 
Metallearbonyle, angenommen werden, wie sie auf dem Gebiet 
der reinen metallorganischen Verbindungen und der substituierten 
Metallearbonyle schon linger bekannt ist. Es erklairt sich so einer- 
seits die prinzipielle Méglichkeit der Bildung reiner Metallearbonyle 


') W. Hreper u. Mitarbeiter, Ber. 68 (1930), 983. 
2) MoBr,: Mo ber. 23,08°/,,~gef. 23,50°/,. In der Literatur fehlt bisher 
eine Analysenangabe fiir dieses Bromid. 


4 
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ynter derartigen Bedingungen iiberhaupt, wie auch die Tatsache, 
daB dabei auBerdem ein Teil des CO-Kohlenstoffs, ,,aktiviert’* durch 
die koordinative Bindung am Schwermetall, in organischen Neben- 
produkten, Ketonen, Pinakonen u. dgl., als normal 4 wertiger Kohlen- 
toff wieder erscheint. 

Die Methode der Darstellung der Hexacarbonyle und deren 
chemiseches Verhalten, iiber das sich in der Literatur nur sehr liicken- 
hafte, oft widersprechende und fehlerhafte Angaben finden, wird im 
einzelnen beschrieben. Insbesondere wird festgestellt, daB die Hexa- 
carbonyle ein dhnlich starres Verhalten zeigen wie das Nickel- 
carbonyl, und zum Unterschied von Eisenpentacarbonyl weder zur 
Bildung von Carbonylwasserstoffverbindungen befihigt sind, noch 
bei der Reaktion mit Halogenen Carbonylhalogenide geben. 


Stuttgart, Laboratorium fiir anorganische Chemie und an- 
organisch-chemische Technologie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Dezember 1934. 
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Uber Metalicarbonyle. 


Thermochemische 
Untersuchungen an den Metallhexacarbonylen 


Von W. Hresper und E. RomBere 
Mit 3 Figuren im Text 


Im Vergleich zu den weitgehend bekannten thermochemischen 
Daten von Eisenpentacarbonyl und Nickelearbonyl war es von Inter- 
esse, die Dampfdruckverhaltnisse und damit auch die Subli- 
mationswirmen der Hexacarbonyle, der erst neuerdings niher 
bekannt gewordenen wichtigen Gruppe monomolekularer fliichtiger 
Metallearbonyle, festzustellen. 

Zur Bestimmung der Sittigungsdrucke diente zunichst das 
friiher beschriebene Glasfedermanometer?). Dasselbe erwies sich 
jedoch im Verlaufe der Messungen als weniger geeignet, da die im 
Vakuum sehr leicht sublimierenden festen Substanzen beim Abkihlen 
sich in der Glasfeder niederschlagen, wodurch die Empfindlichkeit 
des Instrumentes wesentlich beeintrichtigt wird. 

Ks wurde daher eine andere Vorrichtung gewahlt, die gleichfalls 
nach der Nullmethode arbeitet. Man verwendet nach dem von 
A. Srock und E. Kuss*) vorgeschlagenen Prinzip ein zwischen Sub- 
stanzgefiB und Barometer geschaltetes Manometer, das als Null- 
instrument funktioniert*). Als Temperaturbad fiir Substanzgefial 
und Nullmanometer dient ein Olthermostat mit elektrischer Heizung 
und automatischer Schaltung, der auf 4/,9° regulierbar ist. Auf der 
Vor- und Rickseite des ThermostatengefiBes sind vermittels einer 
geeigneten, auch bei Temperaturen iiber 100° noch wirksamen Dichi- 


') XX. Mitteilung, vgl. die vorstehende Abhandlung. 

2) W. Hreper u. H. Verrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 212 (1933), 157. 

8) A. Stock u. E. Kuss, Ber. 47 (1914), 3115. 

*) Die von uns mit Erfolg benutzte Anordnung, die gewisse Abanderungen 
gegeniiber der Apparatur von A. Stock u. E. Kuss aufweist, wurde von Herrn 
Dr. G. Baz, Stuttgart, konstruiert; Beschreibung und Abbildung vgl. in der 
im Druck befindlichen Abhandlung’von G. Baz u. W. Zrnskr, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 1935. (,,Uber den thermischen Zerfall der Metallborfluorid-Ammoniakate. 
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tung’) Glasscheiben eingelassen, durch die — insbesondere mit Hilfe 
einer dahinter aufgestellten Lichtquelle — das Quecksilber im Null- 
manometer, sowie die Substanz stindig beobachtet werden kann. 
Als Badflissigkeit wurde wasserklares Paraffinum liquidum benutzt. 


1. Sattigungsdrucke des Chromhexacarbonyls 


00 sp mm p mm pmm | eC | p mm 
— Reihe I Reihe II Reihe III Reihe IV 
48,5 1,0 42,8 | 0.8 88,7 28,9 89,0 30,0 
55,2 2,9 50,6 1,7 91,4 34,4 92,4 37,3 
60,3 3,8 56,0 2,7 94,2 41,7 96,4 47,9 
65.7 | 60 | 605 3,9 97,8 51,2 | 100,7 61,7 
64,0 5,2 100,3 60,0 | 105.0 81,2 
75,4 12,0 66,0 6,0 103,4 73,0 107,8 95,6 
80,8 17,2 69,2 7,3 106,0 87,7 111,6 119,2 
86,0 | 24,4 72,9 9,6 109,8 105,7 115,7 150,4 
90,8 32,6 | 76,8 129 | 112.7 1260 | 1198 185,2 
oY 95,6 45,3 79,3 15,1 116,1 149,5 123,0 224,3 
F 100,4 60,6 81,6 18,0 119,2 188,9 126,2 266.8 
i 105,7 82,8 85,4 23,1 121,8 205,8 130,4 331,7 
er 108,6 99,2 88,6 28,6 125,2 244,7 133,3 388,4 
112,5 124,1 91,9 35,3 132,0 350,3 137,56 | 480,2 
Die Substanz sinterte zwischen 80 und 90°, oberhalb 130° trat 
1S rasche thermische Zersetzung unter Bildung eines zuniichst 
h leichten, sich rasch verstirkenden metallisch glinzenden Spiegels ein. 
m Um daher auch noch bei héheren Temperaturen (oberhalb 100°) 
n die Tension unzersetzten Carbonyls feststellen zu kénnen, wurde 
it versucht, nach vorausgegangenem, mdglichst raschem Erhitzen den 
betreffenden p-Wert vor Eintreten der Zersetzung festzustellen. In 
Is solechen Fallen ergaben Messungen bei wieder fallender Temperatur 
n infolge inzwischen eingetretener geringer thermischer Zersetzung 
) naturgemaéB etwas zu hohe p-Werte. Diese sind daher in den Tabellen 
nicht angefiihrt. 
2. Sattigungsdrucke des Molybdinhexacarbonyls 
- t°C | p mm | « C | p mm | °C | p mm | ¢°C wa p mm 
> Reihe I Reihe Ii Reihe II Reihe III 
554 | 2,3 53,3 21 | 1066 | 62,7 | 1200 | 1337 
61,4 3,5 658 | 4,8 108,8 71,3 123,2 | 153,2 
67,7 4,9 72,5 7,4 111,9 86,0 126,7 | 185,6 
73,6 7,8 81,5 12,8 117,2 115,3 130,5 224,2 
82,6 13,5 88,3 | 198 | 119,1 | 1258 | 133,7 | 273,0 
90,1 21,9 94,5 | 28,1 138,0 | 3269 
95,6 | 31,1 97,9 | 35,1 Bethe IIT 139,8 | 358.4 
100,8 43,2 | 101.2 | 45, 142.0 | 
103,9 52,7 103,5 | 53,5 109,9 75,2 | 144.2 | 
1155 | 102,7 | 146,7 | 


Verwendet wurde ,,Densoloid‘-Dichtungsmaterial. 


j 
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Bei etwa 120° war das Sintern der Substanz zu beobachtey, 
oberhalb etwa 145° erfolgte rasche thermische Zersetzung unter 
Abscheidung eines Metallspiegels. Fir Messungen bei héheren Tempe. 
raturen (oberhalb etwa 110°) gelten sinngema&B die beim Chromhexa. 
carbonyl angefiihrten Komplikationen. 


3. Sattigungsdrucke des Wolframhexacarbonyis 


Reihe II Reihe II 


Reihe I Reihe I 
65,6 | 1,2 117.9 41,7 96.4 108 129.0 | 784 
76,9 | 2.8 121,3 51,0 100,4 14,4 132.7 | 955 
83,8 | 4,2 124.6 61,6 103,2 17,6 135,9 | 114.5 
89,8 7,0 127,8 73,1 107,6 22,1 139,4 137, 
945 9,6 131,5 88,6 1118 29,1 143,0 
99,4 11,8 134,8 106,7 116,2 38,4 145.2 
102.2 | 15,5 137,4 121,7 1188 44,2 1482 | 2144 
105.6 19,1 141,7 154,7 122.9 56,0 151,0 | 248.5 
1104 146,2 193.5 126.4 67,8 153.9 | 301.1 
113.7, | 32,4 | | 

Die Substanz sinterte be; 

etwa 125°, oberhalb 150° trat 

rasche thermische Zer- 

Zs setzung ein (Wolframspiegel, 

steigender Kohlenoxyddruck). 

von Fig. 1 zeigt die lineare 

Abhangigkeit des log p von 

fy 1/T. Die Punkte hegen sehr 


Fig. 1 


exakt auf den Geraden, die 
durch die folgenden Gle- 
chungen ausgedriickt sind: 
1. Fir Cr(CO),'): log p = 
11,882—3755,2 - 
2. Fir Mo(CO),: log p = 
11,174—3561,3 - 
3. Fur W(CO),: log p = 
11,5283—3872,0- T-!. 


') M. Wrypsor u. A. Biay- 
CHARD, Journ. Am. chem. Soc. 56 
(1934), 823 haben inzwischen ver- 
sucht, die Dampfdruckgerade fir 
Cr(CO), zu bestimmen. Die auber- 


ordentlich stark streuenden Werte dieser Autoren gestatten aber nicht, auch nur 
mit einiger Sicherheit eine ,,Gerade“ abzuleiten, und wir miissen daher die dor 
angefiihrte Auswertung ablehnen. 


(4 
> + 
A 
= 
£ 


> 
-~ 


W. Hieber u. E. Romberg. Untersuchungen an den Metallhexacarbonylen 38385 


Es ergeben sich hieraus die folgenden molaren Sublimations- 
wirmen?): 

1. Cr(CO),: 17,18 keal/Mol. 

2. Fiir Mo(CO),: 16,29 keal/Mol. 

3. Fir W(CO),: 17,71 keal/Mol. 


Die Fliichtigkeit in der Reihe der Hexacarbonyle nimmt somit 
ab in der Folge Cr(CO), —» Mo(CO), —»> W(CO),. 

So errechnen sich als absolute Siedepunkte bei Atmo- 
sphirendruck (760 mm) fiir Cr(CO), = 420,5°, fiir Mo(CO), = 429,4° 
und fir W(CO), = 448,0°. Indessen macht sich bei den Subli- 
mationswarmen eine starke Abweichung beim Wolframear- 
bonyl geltend, wie sie schon aus der verschiedenen Neigung der 
Geraden erschlossen werden kann. Die Inversion ist so stark, dal 
die Sublimationswirme des Wolframcarbonyls noch gréBer als die- 
jenige des Chromearbonyls ist, wahrend sie beim Molybdancarbony! 
den kleinsten Wert besitzt. 

In der Reihe der fliichtigen Carbonyle der ersten groBen 
Periode tritt ein starker Gang im Sinne zunehmender Fliichtig- 


3 


Fig. 2 


keit in der Folge Cr(CO), —»> Fe(CO); —» Ni(CO), in Erscheinung 
(Fig. 2). 

Dies zeigt auch der Vergleich der absoluten Siedetempe- 
raturen (Fig. 3). Der absolute Siedepunkt des Kisenpentacarbonyls 
liegt etwas rechts der Geraden, die durch die absoluten Siedetempe- 
raturen fiir Chromhexacarbony! und Nickelearbonyl gezogen ist. 
Diese Abweichung findet wohl schon in dem geringen Dipolcharakter 


1) Berechnet nach L = R-b-2,3026 (b — Neigung 
der logarithmischen Dampfdruckgeraden). 
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und den dadurch verursachten Anomalien des Eisenpenta. 
carbonyls ihre Erklérung?). 

Charakteristisch ist im Sinne der bereits erwahnten Inversioy 
bei den Sublimationswirmen der 3 Hexacarbonyle die entsprechend, 
Erscheinung beim Molekularvolumen bzw. bei der Raumbean. 
spruchung des Kohlenoxyds in diesen Verbindungen: 


Cr(CO), Mo(CO), W(CO),*) 
Dichte ... . 1,77 (18°) 1,96 (15°) 2,65 (20°) 
Mol.-Vol. . . . 124 135 132,6 
CO-Vol. ... 19,5 20,9 20,5 


Die Raumbeanspruchung des Kohlenoxyds im Wol. 
framhexacarbonyl liegt somit zwischen derjenigen von 
Chrom- und Molybdiancarbony]l?). 

Diese Inversionen sind jedenfalls eine Konsequenz der 
Lanthanidenkontraktion. Im gleichen Zusammenhang ist es 
von Interesse, daB sich selbst in chemischer Hinsicht beim Wolfram- 
carbonyl ein gewisses, vom Molybdincarbonyl unterschiedliches Ver- 


halten zeigt. 
Zusammenfassung 


Die thermochemischen Daten der Metallhexacarbonyle werden 
durch Aufnahme der Sattigungsdrucke nach der statischen Methode 
und aus den hieraus abgeleiteten logarithmischen Dampfdruckgeraden 
ermittelt. Damit wird der Vergleich thermischer Konstanten bei der 
ganzen Gruppe fliichtiger Schwermetallearbonyle erméglicht. Das 
Wolframcarbonyl zeigt hiernach beachtenswerte Abweichungen in 
der Reihe der Hexacarbonyle, die sich in der Raumchemie dieser 
Gruppe wiederholen und jedenfalls als eine Konsequenz der Lan- 
thanidenkontraktion zu verstehen sind. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und 
der Vereinigung von Freunden der Technischen Hoch- 
schule Stuttgart sprechen wir fiir die Férderung unserer Arbeiten 
verbindlichsten Dank aus. 


') Vgl. hieriiber die bei W. Hreper u. J. St. ANDERSON, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 208 (1932), 238 zitierte Literatur. Dieselbe Anomalie ware auch bei der 
Sublimationswirme des Fe(CO), im Vergleich zu derjenigen von Cr(CO), und 
Ni(CO), zu erwarten. Eine Feststellung ist jedoch nicht méglich, da die Schmelz- 
wirme von Ni(CO), bzw. die Tensionskurve des festen Ni(CO), nicht geniigend 
genau bekannt ist. 

2) Die Dichte des W(CO), wurde wie friiher nach dem Hochvakuumver- 
fahren von W. Britz mit Petroleum als Sperrfliissigkeit bei 20° bestimmt. 

%) Vgl. hierzu W. Hieser u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 19 
(1930), 224. 


Stuttgart, Laboratorium fiir anorganische Chemie und an- 


organisch-chemische Technologie der Technischen Hochschule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 12. Dezember 1934. 


On 
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Uber Metallcarbonyle. XXII. 


Reaktionen und Derivate der Hexacarbonyle 
des Chroms und Molybdans 


Von W. Hreper und F. MUHLBAUVER 


Die groBe Bestindigkeit der Hexacarbonyle ist zweifellos auf 
eine besondere Festigkeit der Metall- Kohlenoxyd-Kohlenstoffbindung 
varuckzufiihren, die in der Reihe Cr —»> Fe —» Ni rasch abfallt. 
Substitutionsreaktionen, bei denen definierte, kohlenoxyd- 
irmere Derivate entstehen, treten dementsprechend bei den Hexa- 
carbonylen der Chromgruppe erst unter wesentlich extremeren 
Bedingungen ein als bei den Kohlenoxydverbindungen der Eisen- 
gruppe. Als sehr charakteristisch erwies sich dort stets das Ver- 
halten gegen Pyridin, das mit Eisenpentacarbony! bereits bei 
etwa 80°, mit Nickelearbonyl bei gewéhnlicher Temperatur unter 
zwar langsamer, aber doch stetig fortschreitender CO-Entbindung 
reagiert?). Beim Molybdincarbony! erfolgt die CO-Substitution erst 
beim Kochen mit Pyridin unter Rickflu®B (116°) und fiihrt dann 
za dem gelben bis braunen, gut kristallisierten Tricarbonyl-tri- 
pyridin-Molybdin, Mo(CO),Pyr,. Das Chromhexacarbony| 


endlich mu8B mit Pyridin im Einschmelzrohr auf Temperaturen uber 


140° erhitzt werden; je nach Temperatur und Reaktionsdauer ent- 
stehen so jeweils gut definierte Verbindungen mit 4, 3'/, oder 
5 Mol CO/Cr. Vermutlich liegt auch im System Cr(CQO),-Pyridin, 
ihnlich wie bei den entsprechenden Reaktionen mit Fe(CO), und 
\i(CO),, nur verschoben gegen héhere Temperaturbereiche, ein be- 
wegliches CO-Gleichgewicht vor: 


Cr(CO), + x Pyr = Cr(CO),_,Pyr, + x CO (x < 6); 


denn gerade bei kurzer Einwirkung und hoher Temperatur (etwa 
200°), wo auch der Gegendruck des freien Kohlenoxyds gréBer 
') XXI. Mitteilung, vgl. die vorstehende Abhandlung. 
*) W. Hresper u. Mitarbeiter, Ber. 61 (1928), 2421; 68 (1930), 973; 65 
(1932), 1093. 
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wird, bildet sich die Tetracarbonyl-dipyridinverbinduny 
Cr(CO),Pyr,, neben noch unverindertem Hexacarbonyl, wahren; 
bei lingerer Reaktionsdauer und niedrigeren Temperaturen (ety, 
150°), namentlich nach nachfolgendem Erhitzen des Pyridin-Carbony. 
Gemisches unter Rickflu8 bei gew6hnlichem Druck das der Molybdiy. 
verbindung analoge, glinzend karminrote Tricarbonyl-tripyri. 
din-Chrom, Cr(CO),Pyr,, entsteht. Die Farbe dieser Pyridiy. 
carbonyle vertieft sich, wie bei anderen vergleichbaren Verbindung:. 
reihen'), mit abnehmendem CO-Gehalt: 
Cr(CO),Pyr. Cr,(CO),Pyr, Cr(CO),P yr. 
gelbbraun gelbrot karminrot 

Substanzen mit weniger als 3 Mol Kohlenoxyd pro Metal). 
(Cr-, Mo-)Atom werden aus den Hexacarbonylen nicht erhalten, 0). 
wohl sonst gerade mit Pyridin die kohlenoxydirmsten Typen ent. 
stehen. Diese enthalten beim Eisen noch mindestens 2, beim Nicke! 


sogar nur 1'/, Mol Kohlenoxyd pro Metallatom?), so daB in de: 
Reihe der Pyridincarbonyle 


Cr(CO),Pyr, —» Fe,(CO),Pyr, —» Ni,(CO),Pyr, 


gleichzeitig mit der Stabilitét der Verbindungen auch di 
Zahl der pro Metallatom gebundenen Kohlenoxydmole- 
kile abnimmt. Die Tricarbonylverbindungen des Chrom: 
und Molybdins sind, im Gegensatz zu den sehr pyrophoren, pyridin- 
substituierten Carbonylen der Metalle der Eisengruppe, durch er- 
hebliche Bestandigkeit, selbst gegen Luftsauerstoff, ausge- 
zeichnet. Beide Verbindungen sind nach Messungen, die W. Kiemm’® 
und Mitarbeiter an unseren Priparaten durchfiihrten, wie die Hexa- 
carbonyle, diamagnetisch; die Pyridin-Stickstoffatome sind daher. 
ebenso wie die Kohlenoxydmolekiile mit dem Metallatom duret 
Atombindung verbunden. Es handelt sich somit um einkernig¢ 
Verbindungen mit der Koordinationszahl 6 der Metallatome. 
wihrend bei den genannten Eisen- und Nickelverbindungen Kobhlen- 


1) W. Hreper u. F. Levutrert, Ber. 64 (1931), 2835. 

2) Das Kobaltcarbony!] mu8 bei diesem Vergleich infolge seiner dimere! 
Struktur, die als solche gewisse Besonderheiten mit sich bringt, zunachst avs 
scheiden, vgl. XVI. Abhandlung iiber Metallcarbonyle, Ber. 65 (1932), 1091. 

Nach freundlicher Mitteilung von W. betragt fiir Cr(CO),Py! 
yMo 10°: — 30, fiir die entsprechende Mo-Verbindung: — 163. Betreffs di 
Hexacarbonyle vgl. W. KitemM _u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. %! 
(1931), 17. 
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- oxvdbriicken die Bindung zwischen den beiden koordinativ 4 wertigen 


Jentralatomen im Molekil bewerkstelligen’). 

Im Vakuum uber Schwefelséiure, besonders bei héherer Tempe- 
ratur, geben beide Tricarbonyl-tripyridinverbindungen einen Teil 
hres Pyridins ab unter Ubergang in die pyridinirmeren Deri- 
vate Mo(CO),Pyr, bzw. Cr.(CO),Pyr,, die dann durch erheblich ge- 
ringere Bestaéndigkeit ausgezeichnet sind. Die schwarzbraune, metal- 
lisch glinzende Chromverbindung ist z. B. an der Luft pyrophor. 
Diese Substanzen besitzen jedenfalls bereits mehrkernige Struk- 
tur mit Kohlenoxydbriicken zwischen den koordinativ 6wertigen 
Metallatomen, z. B. (OC),Cr(CO),CrPyr,. Mit Pyridin geben sie 
wieder die urspriinglichen Tripyridinverbindungen zurick. 

Wesentlich leichter als mit Pyridin verlaufen, im Sinne der 
fruher?) hervorgehobenen Gesichtspunkte, auch bei den Hexacarbo- 
nylen die Substitutionsreaktionen mit o-Phenanthrolin. 
Sie gehen schon bei Einwirkung der Komponenten in indifferenten 
Lésungsmitteln vonstatten, die jedoch immerhin zur Einleitung und 
Vervollstindigung der Reaktion wesentlich langer und energischer als 
bei den anderen Carbonylen erhitzt werden miissen. Die Kohlenoxyd- 
entbindung ist hierbei, wie allgemein bei den Substitutionen mit 
o-Phenanthrolin, nicht so weitgehend wie mit Pyridin; denn mit 
der Festigkeit der Bindung der Aminkomponente nimmt auch die- 
jenige der verbleibenden Kohlenoxydmolekile zu®). Die entstehen- 
den, prachtig kristallisierten und sehr stabilen Substanzen sind 
Tetracarbonylverbindungen: 


MA 
Cr(Mo)(CO),(Phthr); (CO),Cr ( | 


In Pyridinlésung verlaufen die Reaktionen wesentlich rascher; mit 
Molybdancarbonyl entsteht hierbei eine Pyridin-o-Phenanthro- 
lin-Tricarbonylverbindung, Mo(CO),(Phthr)(Pyr), die sich auch 
aus Tricarbonyl-tripyridin-Molybdan und o-Phenanthrolin 
(in alkoholischer Lésung) bildet: 


Mo(CO),Pyr, + o-Phthr —» Mo(CO),Pyr Phthr + 2 Pyr. 


*) lL. ec. (Anm. 2, 8. 337). 
*) W. Hreper u. F. Ber. 65 (1932), 1082. 
5) e., S. 1084. 
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Beim Chromearbony! fiihrt nur dieser letzte Weg zur yj. 
carbonylverbindung des gemischten Typs, waihrend das Hexacarbony, 
mit o-Phenanthrolin auch in Pyridinlésung lediglich die pyridinfre;. 
Tetracarbonylverbindung gibt. Die Anwesenheit von o-Phenanthroliy 
bringt eime wesentliche Farbvertiefung gegeniiber den Pyrj. 
dinverbindungen mit sich; eine weitere bathochrome Wirkun, 
tritt schlieBlich bei den Tricarbonyl-Phenanthrolin-Pyridinverbin. 
dungen ein: 

Mo(CO),Pyr, Mo(CO),Phthr Mo(CO),PhthrPyr _Mo,(CO),en, 


gelb-braun tiefrot schwarzrot blaBgelb 
entsprechende Chromverbindung: 
karminrot rubinrot schwarzrot _- 


Das Athylendiamin hat sich im Verlauf der Untersuchungey 
der Substitutionsreaktionen der Metallearbonyle als das fiir dic 
Kohlenoxydentbindung am schwichsten wirkende Amin erwiesen. 
Charakteristisch in diesem Sinne ist auch das Verhalten des Molybdan. 
carbonyls gegeniiber Athylendiamin. Ahnlich wie beim Eisenpenta- 
carbonyl ist fiir den Eimtritt der Reaktion die Anwesenheit voy 
Pyridin erforderlich, auBerdem muB im Einschmelzrohr auf iiber 
180° erhitzt werden. Die entstehende Tricarbonylverbindung 
Mo(CO),en, , ist sehr bestindig; ihre blaBgelbe Farbe entspricht der 
friiher hervorgehobenen RegelmiBigkeit, wonach bei gleicher Zahl der 
Koordinationsvalenzen des Metallatoms (hier = 6) die Athylendiamin- 
verbindung heller ist als die entsprechende Pyridinverbindung. 

Das Verhalten der aminsubstituierten Chrom- und Molybdin- 
Carbonvle gegen Siuren verdient zunichst insofern besondere Be- 
achtung, als hierbei trotz der stark reduzierend wirkenden, gleich- 
zeitig gebildeten Reaktionsprodukte Salzkomplexe der betreffen- 
den Metalle in ihrer dreiwertigen Oxydationsstufe?) ent- 
stehen. Daneben tritt unter charakteristischer Kohlenoxyddispro- 
portionierung ein Teil des Hexacarbonyls auf, z. B.: 


$Mo(CO),Pyr, + 15 HCl = Mo(CO), + 2{ MoCl,|(Pyr- H), 
+-3Pyr-HC]l + 8CO + 3H,; 
4Mo(CO),Pyr, + 21 HCl = Mo(CO), + 3{MoCl,|(Pyr-H), 
3Pyr-HCl + 6CO + 4*/,H,; 
8Cr(CO),Pyrz + 15 HCl + 2H,O = Cr(CO), + 2{CrCl,(OH,)| (Pyr- 
+-5Pyr-HCl + 3H,. 
1) Vgl. hierzu die Beobachtung von F. Herx, Journ. prakt. Chem. N. F. 


132 (1931), 61; Ber. 60 (1927), 749, wonach Cr(I)-Salz mit H,O unter Uber- 
springung der 2wertigen Stufe sofort Cr(II1) gibt: CrCl+ 2H-OH=Cr(OH),Cl+ H;. 
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Die Art der Disproportionierungen (vgl. Gleichungen) hiangt 
von den auBeren Bedingungen, namentlich der Konzen- 
‘ration der zur Zersetzung verwandten Saéure ab; insbesondere aber 
iit dies auch von den Mengen der bei der Reaktion auftretenden 
Gase, von denen ginstigstenfalls nur 80—85°/, der Theorie ge- 
messen werden. Das Ausbleiben eines oft wesentlichen Teils 


an Kohlenoxyd und Wasserstoff beruht nicht — wie bei Hisen 
und Kobalt-Carbonylverbindungen — auf der Entstehung eines 


Carbonylwasserstoffes, der beim Molybdiancarbonyl ebensowenig wie 
beim Nickelearbonyl nachgewiesen werden konnte; vielmehr kommen 
hierfur nur noch sekundire Reaktionen zwischen Kohlen- 
oxyd und naszierendem Wasserstoff in Betracht'). 


Experimenteller Teil 
1. Derivate des Molybdancarbonyls 


Tricarbonyl-tripyridin-Molybdin 


2g Molybdainhexacarbonyl werden in einer ,,Carbonylappa- 
ratur*?) mit etwa 6cm® reinem, wasserfreiem Pyridin versetzt und 
in einem Paraffinbad erwirmt. Bei etwa 80—85° tritt die Kohlen- 
oxydentbindung ein, gleichzeitig wird die Loésung gelb, schlieBlich 
rot. Die Badtemperatur wird darnach noch 4—5 Stunden auf etwa 
135° gehalten, wobei sich — hiaufig aus der bereits tbersittigten 
Losung — die gutkristallisierte kanariengelbe Verbindung ausscheidet. 
Ks wird mit wenig Pyridin, zuletzt mit reichlich absolutem Petrol- 
dither gewaschen und am Hochvakuum getrocknet. Unterm Mikro- 
skop gelbe sechsseitige Prismen, die auch an der Luft bestindig sind. 

Die Substanz gibt allmahlich Pyridin ab, laBt sich aber beim 
Umkristallisieren aus heiBem Pyridin in oft groBen, dunkelbraunen 
Kristallen bequem zuriickgewinnen. Auch bei andauerndem Er- 
hitzen in siedendem Pyridin tritt keine oder nur sehr geringe 
weitere _Kohlenoxydabgabe ein. 


Mo(CO),(C;H;N),; Ber. Mo 23,02 N 10,07 
Gef. 23,00, 22,86 ., 9,91. 


') Eine Fixierung von Wasserstoff am Metall im gebildeten Hexa- 
carbonyl bzw. Chlorokomplex selber ist zwar prinzipiell nicht ausgeschlossen, 
da ja hierdurch der Charakter des Metalls nicht wesentlich beeinflu8t zu werden 
braucht; sie erscheint indessen unwahrscheiniich, zumal auch zugleich ein 
Teil des Kohlenoxyds ausbleibt. Beziiglich der Wasserstoffixierung am Metall 
in chromorganischen Verbindungen sei auf die interessante Arbeit von F. Hers 
u. Mitarbeiter, Ber. 62 (1929), 1151; Journ. prakt. Chem. 182 (1931), 66 verwiesen. 

*) W. Hieger u. Mitarbeiter, Ber. 68 (1930), 978. 
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Zur Molybdanbestimmung wird bei gréBeren Einwaagen am zy. 
verlassigsten der Weg iiber das Sulfosalz eingeschlagen, indem man die Syb. 
stanz sehr vorsichtig (wegen der Fliichtigkeit des dabei entstehenden Hexa. 
carbonyls) in konzentrierter Salpetersiure lést, nach dem Eindampfen de, 
Lésung mit Ammoniak versetzt und mit Schwefelwasserstoff sattigt'). — Re; 
Mikrobestimmungen wird im bedeckten Platintiegelchen zunachst vor. 
sichtig trocken erhitzt, darauf mit konzentrierter Salpetersiure (2—3 Tropfen, 
abgeraucht, gegliiht und als MoO, gewogen. 

Kohlenoxydbestimmung durch Zersetzung mit Brom in der friher be. 
schriebenen Anordnung?): 0,5628 g Substanz: 87,9 cm® CO (reduz.), ber. 90,6 cm’. 
-—- Durch besondere Versuche wurde festgestellt, daB bei der Einwirkung des 
Pyridins auf das Hexacarbony! gewdhnlich wenig mehr CO frei wird, a\: 
theoretisch zu erwarten ist: 0,3202 g Mo(CO), lieferten mit etwa 3 cm?* heiBen 
Pyridin 73,7 em* CO (reduz.), berechnet fiir 1 Mol 23,2 em*. 

Kinwirkung von Jod auf Mo(CO),Pyr,. Jod entbindet im Gegensat, 
zu Brom kein Kohlenoxyd. Um das entstehende Tricarbonyljodid zu unter. 
suchen, muBte in Benzol, in dem sich die Tripyridinverbindung allerdings nur 
sehr wenig lést, gearbeitet werden. Mo(CO),Pyr, wird in Benzol aufgeschlimmt 
und filtriert. Die so erhaltene Lésung versetzt man unter kraftigem Schiitte|y 
tropfenweise mit benzolischer Jodlésung, wobei sich das Reaktionsprodukt iy 
grauschwarzen, duBerst feinen, gescherten Nadelchen abscheidet. Die nur in 
sehr geringer Menge erhaltene Substanz konnte nicht mit Sicherheit identifiziert 
werden; es liegt jedenfalls ein Perjodid vor, dem nach der Analyse z. B. dic 
komplizierte Formel zugeschrieben werden kann: 


Ber. Mo 4,01 J 74,30 N 3,22 Gef. Mo 3,98 J 74,27 N 3,18. 


Um die Pyridinabgabe der Tripyridinverbindung fest- 
zustellen, wird die Substanz in einer Trockenpistole im Vakuum iiber 
Schwefelsiure stehen gelassen und hernach noch mehrere Stunden 
auf 100° erhitzt. Es tritt eine Dunkelbraunfirbung ein, die Substanz 
bleibt aber luftbestindig. Mehr als 1 Mol Pyridin wird auch nach 
mehrtigigem Erhitzen nicht frei. 


Mo (CO),Pvr, Ber. Mo 28,40 WN 8,28 Gef. Mo 28,51 WN 8,40. 


Siurereaktionen des Tricarbonyl-tripyridin- Molybdins 


Die Verbindung ist gegen verdiinnte Mineralséiuren sehr _be- 
stiindig, erst in der Siedehitze tritt langsam Zersetzung ein. Kon- 
zentrierte Salpetersiiure zersetzt sofort unter Abscheidung von Hexa- 
carbonyl. Die Reaktionen wurden gewoéhnlich mit konzentrierter 
Salzsiure im Hochvakuum einer Quecksilberpumpe durchgefiihr': 


') Weiterverarbeitung nach H. u. W. Brvrz, Ausfiihrung quantitativer 
Analysen, Leipzig 1930, 8S. 313. 

l.c., S. 983. 

3) Uber J,-C,H,N und ahnliche vgl. P. Prerrrer, Organische Molekii!- 
verbindungen, 2. Aufl., Stuttgart 1927, S. 223. 


| 
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Js ReaktionsgefaB dient eine Birne mit Trichteraufsatz zum Ein- 


lassen der Séure. Zwischen Reaktionsgefé8 und Pumpe _ befinden 
ich 2 tiefgekiihlte Fallen (— 80°), ein kleines mit festem Atzkali 
peschicktes GefiB zur Absorption des Chlorwasserstoffs und ein 
Blasenzahler?). Die Zersetzung wird durch Erwiirmen mit Hilfe 
eines Paraffinbades eingeleitet. Ist die Reaktion beendigt, so wird 
das gebildete Gas abgepumpt und analysiert. Hernach wird das 
in der tiefroten Reaktionslésung vorhandene Hexacarbonyl quanti- 
‘ativ abfiltriert und seine Menge durch eine Molybdinbestimmung 
genau ermittelt, ebenso stellt man im Filtrat die Menge des ent- 
standenen Molybdansalzes fest. 


Gefunden: Carbonyl-Mo 33,08°/,; CO 80°/, d. Th., H 82°, d. Th. 
” Mo-Ion 63,8°/,; Carbonyl-Mo 34,4°/, vom Gesamt-Mo. 


In einem weiteren Versuch wurde mit etwa 60°/,iger Schwefelsaure 
zersetzt und in &hnlicher Weise festgestellt, daB 36,81°/, vom Gesamtmolybdan 
als Hexacarbonyl], 62,02°/, als Mo-lon auftraten. 

Es wurde schlieBlich die Kinwirkung von trockenem HCl- 
Gas auf Mo(CO),Pyr, untersucht. Der Chlorwasserstoff, scharf ge- 
trocknet mit P,O;, wurde aus einer Quecksilberbiirette ther die 
Substanz geleitet. Das Gas wird unter starker Wirmeentwicklung 
kriftig absorbiert. Nach beendeter Reaktion (Gase abpumpen!) 
wird die Substanz in Wasser gelést, vom entstandenen Hexacarbony! 
abfiltriert und die Mengen Carbonyl-Molybdin und gebildeten 
Molybdansalzes festgestellt. 


Gefunden: Carbony]-Mo 24,3°/,, Mo-Ion 75,0°/, vom Gesamt-Mo; 
CO 84,7°9/, d. Th., H 27,5°/, d. Th. 


Somit begiinstigt die Abwesenheit von Wasser bei 
diesen Zersetzungen die Bildung von Molybdin/(III)-salz 
(S. 340f.). 


Zur Identifizierung des gebildeten Molybdiansalzes 
wurden besondere Versuche mit einer etwas gréBeren Substanzmenge 
unter AusschluB des Luftsauerstoffs angestellt. Das nach dem 
Kindunsten des Filtrats vom gebildeten Hexacarbony! erhaltene Sub- 
stanzgemisch wird durch Waschen mit absolutem Methanol und 
Ather vom Pyridiniumhydrochlorid befreit und das zuriickbleibende 
rote, reine Molybdinsalz durch Analyse und Eigenschaften als Pyri- 
diniumsalz der erkannt: 


[MoCl,(C,H,N-H), Ber. Mo 17,50 Cl 38,77 N 


66 
72. 


1) W. Hreser u. H. Verrer, Ber. 64 (1931), 2345; mit Paraffin beschickt! 
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Fihrt man denselben Versuch bei Anwesenheit des Luft. 
sauerstoffs durch, so kristallisiert oft erst nach mehrwéchigem 
Stehen das schon bekannte Pyridiniumsalz der Oxo-pentachloro. 
Molybdan(V)-saure, | MoOCI, |(C;H,N-H),, in charakteristischen griinen 
Nadeln. Hierbei tritt also eine weitere Oxydation des Molybdiins ein, 


Tetracarbonyl-o-Phenanthrolin-Molybdan 


Die Verbindung erhilt man beim Erhitzen der aiquimolekularey 
Mengen der Komponenten, Molybdianhexacarbonyl (2,6¢) und 
0-Phenanthrolin (1,8 g), in hodher siedenden Mitteln, z. B. Xylo| 
(20—25 em*). Bei etwa 90° beginnt langsame CO-Entwicklung unter 
intensiver Rotfirbung der Lésung, bei 120° geht die Reaktion leb- 
haft zu Ende. Man kann zweckméBig auch in tiefer siedenden 
Mitteln, z. B. absolutem Alkohol, arbeiten, muB aber dann zur Er- 
reichung vollstindiger Umsetzung die doppelt molekulare Menge 
Phenanthrolin verwenden und etwa 2 Stunden unter RiickfluB er- 
hitzen. Die auch an der Luft sehr bestindige Substanz wird mit 
Alkohol und Petrolither gewaschen und am Hochvakuum getrocknet. 
Sie ist léshich in Xylol, Toluol, Benzol u. a., und wird bequem aus 
heibem Benzol umkristallisiert. Prachtige, intensiv rubinrote, oft 
zentimeterlange Rhomben und Nadeln mit starkem Oberflachenglanz. 


Mo(CO),C,sH,N, Ber. Mo!) 24,74 N 7,22 
Gef. ,, 24,81, 24,68 ,, 7,82. 


Die Verbindung entsteht leicht aus der vorhergehenden bein 
kurzen Aufkochen mit Pyridin, ebenso auch aus den aiquimolekularen 
Mengen Hexacarbonyl und o-Phenanthrolin in Pyridinlésung. Die 
Umsetzung tritt bei etwa 80° ein und ist in etwa 2 Stunden beendet. 
Oft zentimeterlange, stahlblaue Nidelchen und Prismen mit schwarz- 
roter Durchsicht und starkem Oberflichenglanz. Die sehr bestandige 
Substanz ist in organischen Mitteln, auch in Pyridin, kaum léslich. 


Ber. Mo 21,87 9,56 
Gef. ., 21,70  ,, 9,53. 


') Die Molybdanbestimmung (Makro!) wurde bei diesen sehr bestan- 
digen Verbindungen iiber das Sulfosalz durchgefiihrt (vgl. oben), nicht durch 
direktes Vergliihen und Abrauchen mit Salpetersiure infolge der Schwerfliichtiz- 
keit des o-Phenanthrolins. (Verluste wegen-der groBen Fliichtigkeit entstandenen 
Hexacarbonyls, wie auch des MoO,.) 


q 
t 
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Eine Substitution des CO durch Athylendiamin im Mo(CO), 
wurde erst erreicht, als die Pyridinlésung des Hexacarbonyls mit 
dem Diamin im Einschmelzrohr lingere Zeit auf hohe Temperatur 
erhitzt wurde. Zur Darstellung bringt man 1 g Hexacarbonyl, 1 em® 
wasserfreies Athylendiamin und etwa 8 cm* Pyridin in eine Carius- 
bombe und schmilzt diese am Hochvakuum ab!). Man erhitzt langsam 
bis auf 195° und halt 6 Stunden lang auf dieser Temperatur. Die 
nach dem Erkalten erhaltene gelbe Lésung bringt man in eine kleine 
Carbonylapparatur, erwirmt noch 2—3 Stunden auf 120° und destil- 
liert schlieBhich im Stickstoffstrom das Pyridin fast vollkommen ab. 
Die gelbe Substanz wird sodann in Pyridin—Methanol aufgeschliimmt, 
abgesaugt und mit Methanol, zuletzt mit Petrolither gewaschen. 
BlaBgelbes, ziemlich luftbestindiges, feinkristallines Pulver, das in 
den ablichen Lésungsmitteln unldéslich ist. 


Mo®) 35,53 15,55 
35,46 15,96. 


0,1110 g Substanz (Bromzersetzung): 27,56 em* CO (reduz.). Berechnet fiir 
3 Mol 27,66 cm*. 


Il. Derivate des Chromcarbonyls 
Tricarbonyl-tripyridin-Chrom 


Die groBe Bestindigkeit und Flichtigkeit des Chromhexacar- 
bonyls erschweren erheblich die Einwirkung von Pyridin bei gewohn- 
lichem Druck. Die Reaktion wird daher im Einschmelzrohr unter 
Verwendung von 1 g Chromecarbony! und 10—15 em* Pyridin durch- 
vefihrt. Man erhitzt 3—4 Stunden auf 145°. Nach dem Erkalten 
kristallisieren immer noch wesentliche Mengen des Carbonyls un- 
zersetzt aus. Nach Ablassen des Uberdrucks muB daher nochmals 
unter denselben Bedingungen erhitzt werden. Die so erhaltene 
klare gelbe Lésung bringt man schlieBlich in eine kleine Carbonyl- 
apparatur, erhitzt noch einige Zeit unter Riickflub (etwa 120°) 
und destilliert dann erst im Stickstoffstrom den gréBten Teil des 
Pyridins ab. Aus der zuletzt dunkel rotbraunen Lésung kristallisiert 
die Verbindung in schénen, je nach dem Verteilungsgrad gelbroten 
bis karminroten Tafelchen und Prismen, die mit Petroliither wie wblich 


‘) Vgl. hierzu W. Hieser u. F. Ber. 65 (1932), 

*) Die Mikroanalyse ist in diesem Fall gut durchfihrbar, da das Athylen- 
diamin leicht flichtig geht und danach vorsichtig mit Salpetersdure abgeraucht 
werden kann (Platintiegelchen mit Deckel!). 
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gewaschen werden. Die Substanz ist zwar luftbestandig, gibt abe, 


sehr leicht Pyridin ab (vgl. unten). 
Cr(CO),(C,H,N), Ber. Cr 13,95  N 11,26 
Gef. ,, 13,99 11,12. 


Samtliche Bestimmungen, wie auch viele praparative Versuche, miisse; | 
wegen der Kostbarkeit des Chromcarbonyls auf mikrochemischem Weg, 
durchgefihrt werden. Dies war mit einiger Ubung in allen Fallen méglich. — 
Die Tripyridinverbindung |4Bt man hierzu nach dem Abwagen !1—2 Tay, 
zur Abgabe eines groBen Teils des Pyridins iiber konzentrierter Schwefelsaur 
stehen, danach raucht man sehr vorsichtig im bedeckten Mikroplatintiegelcher 
mit Salpetersdure ab, wobei Cr,O, entsteht. Behandelt man namlich die urspriing. 
liche Substanz direkt mit Salpetersiure, so tritt stets Verpuffung infolge Zer. 
setzung des reichlich entstandenen Pyridiniumnitrats ein. — Zur Stickstoff. 
bestimmung muB die Verbindung in die zuvor schon mit CO, gut durch. 
gespiilte Apparatur rasch eingebracht werden, da sonst bei zu langem Durch. 
spiilen mit CO, stets ein Teil des Pyridins fliichtig geht. Man erreicht so leicht, 
daB bereits innerhalb '/,—1 Minute nach dem Einbringen der Substanz Mikro. 
blasen vorhanden sind, das Pyridin also vollkommen mitverbrannt wird. 

Um die maximal mdgliche Pyridinabgabe der Tripyridin- 


verbindung quantitativ festzustellen, wird die Substanz in einer 
‘T'rockenpistole im Vakuum iiber Schwefelsiure auf 80° bis zur Ge. 
wichtskonstanz erhitzt. Sie wird hierbei langsam dunkel, schlieBlich | 
schwarzbraun, metallisch glanzend und ist alsdann héchst pyrophor. 
Gleichzeitig sublimieren bei diesem Versuch in geringen Spuren 
kleine gelbe Kristalle; méglicherweise handelt es sich um ein schwer 
flichtiges niedriges reines Chromearbonyl, dessen genaue Identi- 
fizierung jedoch noch nicht méglich war. 


0,5108 g Cr(CO),Pyr,: Gewichtsverlust 0,1820g¢ (Berechnet fiir 1,5 Mo 
Pyridin: 0,1623 g). 
Cr,(CO),(C,H;N), Ber. Cr 20,43 Gef. Cr 20,90. 


Siurezersetzung von Tricarbonyl-tripyridin-Chrom. 

Die Zersetzung wurde wie bei den Versuchen mit der ent- 
sprechenden Molybdiinverbindung mit konzentrierter Salzsiure durch- 
gefihrt; die Reaktion tritt erst beim Kochen ein. Aus der zunachs' 
griinen Chrom(II])salzlésung erhailt man beim KEindunsten unter 
LuftausschluB rotviolette Kristalle, die als das schon bekannte 
[CrCl;(OH,)|(C;H;N-H), identifiziert wurden. 


0.4412 Substanz: 0,0572¢ Cr,0, (aus Cr-Salz); 0,0314g¢ Cr,O, [aus 
Cr(CO),]; 4,95 em*® CO; 6,54cem*® H, (reduz.). 

Gefunden: Cr-Ion 63,63°/, und Carbonyl-Cr 34,93°/, vom Gesamt-Cr: 
CO 20,6°/,, H 38,8°/, d. Th. 


Dichrom-pentapyridin-heptacarbonyl 


1 g Chromhexacarbony! werden wie beim fritheren Versuch mu' 
nicht mehr als 10em* Pyridin im Einschmelzrohr etwa 5 Stunden 


er 
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auf 145° erhitzt. Die erhaltene Reaktionslésung wird jedoch hernach 
nieat mehr unter RickfluB gekocht, sondern das Pyridin sofort 
méglichst rasch bei Siedehitze und im N,-Strom abgedunstet. Die 
gelbe bis gelbrote Verbindung ist ziemlich luftbestindig. 


Cr,(CO)(C;H;N); Ber. Cr 14,97 N 10,07 
Gef. ., 14,98 »» 10,07. 


Tetracarbonyl-dipyridin-Chrom 


Man erhitzt 1 g Chromhexacarbonyl und 5 Pyridin im 
schmelzrohr etwa 2 Stunden auf 210°. Aus der erhaltenen tiefbraunen 
Lésung scheidet sich nach dem Abkiihlen ein betriachtlicher Teil des 
Hexacarbonyls unverindert aus. Die Lésung wird in eine kleine 
Carbonylapparatur filtriert und der gréBte Teil des Pyridins im 
Stickstoffstrom rasch abdestilliert. Beim Erkalten kristallisiert die 
Substanz in stumpfen, gelbbraunen Prismen; die Ausbeute wird 
durch Zusatz von Petrolither gesteigert. Die Verbindung gibt beim 
Erhitzen im Vakuum Pyridin ab und wird schwarzbraun. Als Tetra- 
carbonylverbindung wird sie insbesondere dadurch charakterisiert, 
daB sie beim Versetzen mit methylalkoholischer Loésung von o-Phen- 
anthrolin das typische rubinrote Tetracarbonyl-o-Phenanthrolin- 
Chrom (vgl. unten) gibt. 

39,092 mg Substanz: 9,284 mg Cr,0,. — 9,903 mg Substanz: 0,747 cm® N, 
(16°, 757 mm). 

Cr(CO),(C;H,N Ber. Cr 16,15 N 8,69 
Gef. ,, 16,25 »» 8,86. 


Tetracarbonyl-o-Phenanthrolin-Chrom 


Die Verbindung entsteht stets beim Erhitzen der aquimolekularen 
Mengen Hexacarbony] (0,66 g) und o-Phenanthrolin (0,54 g) in orga- 
nischen Mitteln wie Alkohol u. a. (4em%), auch in Pyridin (zum 
Unterschied vom Molybdin!), waihrend 6 Stunden im Einschmelz- 
rohr auf 120—130°. Die Substanz kristallisiert aus der tiefroten 
Reaktionslésung beim Erkalten in prichtigen, rubinroten, oft mehrere 
Zentimeter langen Nadeln oder flachen Prismen von starkem Ober- 
flachenglanz. Sie ist unléslich in den gebriiuchlichen Mitteln und an 
der Luft durchaus bestandig. 


12,078, 13,243 mg Substanz: 2,686, 2,893 mg Cr,0,'). — 5,282 mg Sub- 
stanz: 0,3724 N, (19°, 756 mm). 
Cr({CO),C,,H,N, Ber. Cr 15,12 N 8,13 
Gef. ,, 15,22, 14,95 »» 8,01. 


) Mikroanalytisch im Platinschiffchen und Mikromuffel bestimmt; erst in 
der Muffel vorsichtig vergliht, dann mit HNO, abgeraucht. 
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Tricarbonyl-Pyridin-o-Phenanthrolin-Chrom 


Zur Darstellung dieser Verbindung mu8 man vom Tricarbony). 
tripyridin-Chrom ausgehen. 0,21 g desselben werden mit 0,10¢ | 
o-Phenanthrolin vermengt und ¥/,em? Pyridin zugegeben. Es tritt | 
sofort Farbvertiefung und Kristallisation der neuen Substanz ein, 
Man versetzt hierauf mit Methanol, filtriert, wascht mit Methano! 
und Petrolither nach und trocknet am Hochvakuum. Feine schwarz. 
rote bis fast schwarze Niadelchen. 


28,269 mg Substanz: 5,568 mg Cr,0,. — 4,221 mg Substanz: 0,3802 cm* N, 
(16°, 757 mm). 
)(CygHgN,) Ber. Cr 13,17 N 10,63 
Gef. ., 13,47 »» 10,60 


Fur die Unterstiitzung dieser Arbeit sind wir der Notgemein- 
schaft der Deutschen Wissenschaft und der Gesellschaft 
der Freunde der Universitit Heidelberg zu groBem Dank 
verpflichtet. Ebenso danken wir ganz besonders der [. G. Farben- 
industrie Akt.-Ges., Ludwigshafen a. Rh., fiir ihre Unterstiitzung 
und die freundliche Uberlassung von Ausgangsmaterial. 


Heidelberg, Chemisches Institut der Universitat. 


Stuttgart, Laboratorium fiir anorganische Chemie und an- 
organisch-chemische Technologie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Dezember 1934. 
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Uber Metalicarbonyle. XXIII. ’) 


Derivate des Wolframhexacarbonyls 


Von W. und E. Rompere 


In seinem chemischen Verhalten schlieBt sich das Wolframhexa- 
carbonyl weitgehend den Hexacarbonylen des Chroms und Molybdins 
an. Dies gilt insbesondere von seinen Substitutionsreaktionen, bei 
denen leicht defimerte kohlenoxydirmere Derivate entstehen. Die 
Kohlenoxydsubstitution erfolgt, ahnlich wie beim Molybdinhexa- 
carbonyl, beim langeren Kochen mit Pyridin unter RiickfluB (116°) 
und fihrt dann zu dem gelborangefarbenen, gut kristallisierten Tri- 
carbonyl-tripyridin-Wolfram, W(CO),Pyr,. Wie in manchen 
physikalischen Eigenschaften nimmt aber das Wolframhexacarbony] 
auch hier eher eine Mittelstellung zwischen Chrom- und 
Molybdanecarbonyl ein. So ist es bezeichnend, man sehr 
hiufig beim Behandeln mit Pyridin Gemenge der genannten Tri- 
carbonylverbindung mit dem gelben Tetracarbonyl-dipyridin- 
Wolfram, W(CO),:-Pyr,, erhalt. Diese Verbindung, die kein 
Analogon vom Molybdin hat, bekommt man ihrerseits rein 
durch Aufschlu8 des Wolframhexacarbonyls mit Pyridin im Ein- 
schmelzrohr bei héheren Temperaturen (bis 210°), eine Bildungs- 
weise, die analog derjenigen der entsprechenden Tetracarbony]- 
chromverbindung ist. In beiden Fallen findet wiederum eine 
weitere Kohlenoxydabspaltung statt, wenn man auf die primar 
entstehende Tetracarbonylverbindung Pyridin einwirken liBt. Die 
Farbvertiefung der Pyridinearbonyle mit abnehmendem 
Kohlenoxydgehalt entspricht gleichfalls den friiheren Erfahrungen. 

Beim Erhitzen auf 100—120° gibt die Tripyridinverbindung 
leicht einen Teil des Pyridins ab unter Ubergang in pyridinirmere 
Substanzen, die jedoch keine definierte Zusammensetzung beziig- 
lich ihres Pyridingehaltes aufweisen; aihnlich wie beim Cr(CO),Pyr, 
erhalt man schlieBlich graue Produkte, die nur noch einen mini- 
malen Pyridingehalt, etwa entsprechend W,(CO),Pyr zeigen. 
Beim Molybdin konnte hingegen aus der Tripyridinverbindung 


') XXII. Mitteilung, vgl. die vorstehende Abhandlung. 
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durch Pyridinentzug lediglich die Dipyridinverbindung Mo(CO),Py,y. 
erhalten werden. 

Sehr bequem sind ferner vom Wolframhexacarbony] die zyklise) | 
konstituierten Derivate mit o-Phenanthrolin darzustellen. [hp | 
Bildung erfolgt bereits bei Eimwirkung der Komponenten in indiffe- 
renten Mitteln, wie absolutem Alkohol. Vollsténdig wird sie indessey 
erst beim Aufschlu8 im Einschmelzrohr. «,«’-Dipyridy] schlieg; 
sich in dieser Hinsicht dem o-Phenanthrolin an, wie es bei der 
gleichen Stellung der beiden Pyridin-Stickstoffatome in diesen Basey 
und deren schon bekanntem komplexchemischem Verhalten zu er. 
warten ist. Die entstehenden, prachtig kristallisierten, sehr stabiley 
Substanzen sind Tetracarbonylverbindungen, z. B. 


N 


Die Substanzen besitzen einen starken Oberflichenglanz. Be- 
zeichnenderweise tritt bei dem tief dunkelgranatroten Phenan.- 
throlinderivat eine deutlich bathochrome Wirkung gegeniiber 
der dunkelkarminroten Dipyridylverbindung in Erscheinung. Dies 
entspricht den Halochromieregeln auf dem Gebiet der anorganisch- 
organischen Molekilverbindungen, wonach der RingschluB star} 
farbvertiefenden EjinfluB*) hat, denn die organische Molekii- 
komponente besteht im Fall des «,«’-Dipyridyls aus 2 einkernigen | 
Ringsystemen, wihrend das o-Phenanthrolin ein 3kerniges konden- 
siertes Ringsystem darstellt. 

In Pyridinlésung erhalt man mit o-Phenanthrolin in glatter 
Reaktion und in volliger Analogie zam Verhalten von Molybdin- 
carbonyl das nunmehr fast schwarze Tricarbony]-Pyridin- 
Phenanthrolin- Wolfram, W(CO),Phthr- Pyr. 


Versuche 
Tripyridin-tricarbonyl-Wolfram 
1 g Wolframhexacarbony! wird in der Carbonylapparatur unte: 
LuftausschluB bei aufgesetztem Kiihler mit 5 cm* wasserfreiem Pyridin 


versetzt und in einem Paraffinélbad erwirmt. Dabei farbt sich div 
Lésung erst gelb, dann orange, spiter rot, und bei etwa 80° beginn' 


!) P. Prerrrer, Organische~ Molékiilverbindungen, Stuttgart 1927, 5S. 
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leichte Gasentwicklung. Um die Reaktion zu _beschleunigen, 
wird das Reaktionsgemisch zum Sieden erhitzt, wobei sich die rote 
Harbe vertieft. Nicht umgesetztes Wolframcarbonyl, das hierbei in 
jen Kubler sublimiert, wird von Zeit zu Zeit heruntergespiilt. Die 
Lésung erhalt man etwa 8 Stunden im kochen. Nach dieser Zeit 
y»eobachtet man auch keine Sublimation von W(CO), mehr. Beim 
\bkiihlen kristallisiert eine hellorangefarbene Verbindung aus. Diese 
wird abfiltriert, mit wenig Pyridin und dann mit viel absolutem 
Petrolither gewaschen und am Vakuum getrocknet. 

Die Verbindung ist relativ luftbestindig, gibt jedoch beim 
Lagern in verschlossenem GefaS allmahlich etwas Pyridin ab. Aus 
solechen ,,verwitterten®* Produkten erhalt man leicht durch Um- 
kristallisieren aus Pyridin wieder die urspriingliche reine Tripyridin- 
verbindung. 

15,620 mg Subst.: 7,230 mg WO,; 

14,150mg 1,005cm* N, (21,5°, 742 mm). 

W(CO),(C;H;N), Ber. 36,44 W; 8,32 N Gef. 36,71 W; 8,10 N. 

Die Wolframbestimmung wird im bedeckten Mikroplatintiegel durch vor- 
sichtiges Abrauchen mit rauchender Salpetersiure und anschlieBendes Glihen 
bei 850° vorgenommen. Die Wagungsform ist WQO,. 

Ein quantitativer Versuch, der Verbindung in der Trockenpistole bei 130 
bis 140° (Xylol) unter Vorlage von konzentrierter Schwefelsiure Pyridin zu ent- 
ziehen, ergab zwar eine pyridinarmere Substanz von erst brauner, dann grauer 
Farbe, jedoch konnte eine definierte Verbindung, auch bei Fortsetzung des 
Pyridinentzuges bis zur Gewichtskonstanz, nicht isoliert werden: 


40,2 mg Subst.: 15,1 mg Gewichtsverlust (1 Mol Pyridin: 6,3 mg); 
121,7 mg - 51,6 mg Gewichtsverlust (1 Mol Pyridin: 19,04 mg). 


Dipyridin-tetracarbonyl- Wolfram 


Fuhrt man den vorhergehenden Versuch im Einschmelzrohr bei 
120—140° durch, so erhalt man, auch nach wiederholtem Ablassen 
des entbundenen Kohlenoxyds, Gemenge der genannten ‘T'ricarbony|- 
tripyridinverbindung und des Tetracarbonyl-dipyridin-Wolframs. Bei 
Anwendung héherer Temperatur (bis 210°) gelangt man zum einheit- 
lichen gut kristallisierten goldgelben Tetracarbonylderivat. 


_ 9,187, 8,561 mg Subst.: 4,703, 4,369 mg WO,; 12,229 mg Subst.: 0,674 cm* 
N, (20°, 732 mm). 


W(CO),(C,H,N). Ber. 40,52 W; 6,17 N. Gef. 40,60, 40,48 W; 6,18 N. 


Tetracarbonyl-o-Phenanthrolin-Wolfram 


Die Bildung dieser Verbindung aus ihren Komponenten in ab- 
solutem Alkohol als Lésungsmittel erfolgt bei gewohnlichem Druck 
in der Carbonylapparatur nur recht unvollstindig. Man arbeitet 
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daher im Einschmelzrohr unter Verwendung von 1g Wolfram. 
carbonyl, 0,6 g o-Phenanthrolin und 10 cm* absolutem Alkohol, ung 
erhitzt 5 Stunden auf 100°, Beim Abkiihlen scheiden sich aus de; 
dunkelroten Lésung die tief dunkelgranatroten groBen Kristalle de: 
Tetracarbonyl-o-Phenanthrolin-Wolframs aus, die starken Ober. 
flichenglanz besitzen. 


3,576 mg Subst.: 1,701 mg WO,; 14,352 mg Subst.: 0,763 cem* N, (21°. 
747 mm). 
W(CO),C,.H,N, Ber. 38,65 W; 5,88 N. Gef. 38,60 W; 6,07 N. 


Tetracarbonyl-a,a’-Dipyridyl-Wolfram 

1g Wolframearbony! wird mit 0,45g «,«’-Dipyridyl') und 
10 ¢m* absolutem Alkohol 8 Stunden im Einschmelzrohr erhitzt. 
Die Umsetzung ist aber darnach noch nicht beendet. Neben wenigen 
roten Kristallen ist hauptsichlich Wolframcarbonyl auskristallisiert. 
Is wird deshalb nach jeweiligem Ablassen des entbundenen Kohlen- 
oxyds noch 2mal 8 Stunden auf 120° erhitzt. Aus der tiefroten 
Lésung scheidet sich dann Tetracarbonyl-dipyridyl-Wolfram in fast 
zentimeterlangen, dunkelkarminroten, stark glanzenden Nadeln aus. 


12,247 mg Subst.: 6,301 mg WO,; 11,333 mg Subst.: 0,626cm* N, 
(24°, 737 mm). 
W(CO),C,,H,N, Ber. 40,70 W; 6,20 N. Gef. 40,80 W; 6,15 N. 


Tricarbonyl-o-Phenanthrolin-Pyridin-Wolfram 


Auch bei diesem Versuch wird die vollstindige Umsetzung am 
sichersten im Einschmelzrohr erreicht. Man erhitzt 1g Wolfram- 
carbonyl mit 0,9g o-Phenanthrolin und Sem? reinem Pyridin 
3 Stunden auf etwa 120°. Das entstandene mikrokristalline Produkt 
filtriert man im Stickstoffstrom von der tiefdunkelbraunen Lésung 
ab und kristallisiert es in einer Carbonylapparatur aus Pyridin um. 
Mikrokristallines, fast schwarzes Pulver. 


7,490 mg Subst.: 3,310mg WO,; 6,370 mg Subst.: 0,417 cm* N, (18°, 
55 mm). 


Ber. 34,91 W; 7,97 N.  Gef. 35,05 W; 7,63 


Gesamtiiberblick iiber das chemische Verhalten der Metalicarbonyle 


Das chemische Verhalten der Metallearbonyle laBt sich 
nunmehr in seiner Gesamtheit dahin zusammenfassen, daB im 
Kisenpentacarbonyl eine besonders groBe Mannigfaltig- 
keit der chemischen Reaktionen dieser Verbindungsklasse, 
gleichsam wie in einem Brennpunkt, vereinigt ist. Dies ist wesent- 


') Herrn F. Her, Leipzig, sind wir fiir die Uberlassung des x,«’-Dipyridy!s 
zu Dank verbunden. 
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seh raumlich begrindet: Das Eisen vermag 5 Mol Kohlenoxyd 


 »aximal zu binden, was valenzmaBig-energetisch, d. h. letzten Endes 
| »it der Elektronenkonfiguration des Eisens zu erkliiren ist; diese 


= Kohlenoxydmolekile sind aber raumlich nicht gleich. 
Das Fe(CO),; besitzt so ein meBbares Dipolmoment und hat bereits 


' auch gewisse anomale EKigenschaften'), Damit steht die Tendenz 


vur Entstehung des radikalartigen Fe(CO),, wie sie in der Existenz 
hestindiger Eisencarbonylhalogenide Fe(CO),Halg,, und dem 
Rildungsbestreben des Eisencarbonylwasserstoffs Fe(CO),H, 
mm Ausdruck kommt, in engstem Zusammenhang. Die grobe Viel- 
filtigkeit in der Zusammensetzung der amin-, wie alkoholsub- 
stituierten Derivate des Eisencarbonyls ist dadurch bedingt, 
da8 das Metall in diesen Verbindungen die beiden Koordinations- 
zahlen 4 und 6 besitzt?). Die Koordinationszahl fiir die 
Metalle der Chromgruppe ist dagegen ausschlieBlich 6, die 
des Nickels in seinen Kohlenoxydverbindungen 4, und dies fallt 
zusammen mit der Zahl der gebundenen Kohlenoxydmolekiile in 
den betreffenden reinen Carbonylen. Die aminsubstituierten 
Derivate der Hexacarbonyle besitzen daher auch stets einen 
sehr regelm&Bigen Bau, indem an Stelle eines jeden Kohlen- 
oxydmolekiils in den reinen Carbonylen ein anderes (Amin-)Molekiil 
unter Ausbildung einer Stickstoffnebenvalenz tritt*), Kobalt steht 
auch in dieser Hinsicht zwischen Eisen und Nickel, nur vom 
Kisen und Kobalt existieren auch reine Carbonyle polymerer 
Struktur mit koordinativ 4- und 6-wertigen Metall- 
atomen‘), sowie Metallcarbonylwasserstoffe®). An sich be- 
stehen somit keine prinzipiellen Unterschiede zwischen dem 
chemischen Verhalten der Kohlenoxydverbindungen des Eisens und 
der anderen Metalle dieser Gruppe, namentlich ist das Wesen der 
Kohlenoxydbindung (Atombindung) immer dasselbe. 


') Vgl. hieritiber die bei W. Hreper u. J. Sv. ANDERSON, Z. anorg. u. ally. 
Chem. 208 (1932), 240, zit. Literatur. 

*) W. HIEBER u. Mitarbeiter, z. B. Ber. 63 (1930), 973; 65 (1932), 1082. 

*) Vgl. dagegen die Verhaitnisse beim Eisen, wo bei Substitutionen gleich- 
zeitig ein Abbau zu niedrigeren Carbonylen stattfindet, |. c. 

*) W. Hreser u. Mitarbeiter, Ber. 68 (1930), 1405; 65 (1932), 1090. 

*) W. Hreper, Z. Elektrochem. 40 (1934), 158. 


Stuttgart, Laboratorium fiir anorganische Chemie und anorga- 
nisch-chemische Technologie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Dezember 1934. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 221. 23 
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Eine einfache Nachweismethode 
fiir die Bildung komplexer Bleialkalihalogenide 


Von H.-J. Born und R. MumMBRAUVER 
Mit 6 Figuren im Text 


Eines der interessantesten Ergebnisse, welches die Unter. 
suchungen ©. Hanns und seiner Mitarbeiter tiber das Verhaltey 
kleiner Substanzmengen in Loésungen gegeniiber makroskopischen 
Niederschligen hatten, ist die Beobachtung der Anreicherung des 
Bleis im Natrium- und Kaliumchlorid beim Auskristallisieren dieser 
Salze aus ihren wiaBrigen, bleihaltigen Lésungen’). Hann deutete 
diese Erscheinung als anomale Mischkristallbildung, und in einer 
Arbeit von KApinG*) wird wahrscheinlich gemacht, daB es sich zu- 
mindest beim Kaliumchlorid um den Einbau eines Alkalibleihalogenid- 
komplexes handelt. Dieses Ergebnis wird durch eine neuerlich bei 
Correns durchgefiihrte Untersuchung von und Nespirau be- 
statigt®). Sie schlieBen aus ihren kristallographischen Daten, da im 
Kaliumchlorid das Blei als 3KPbCl,-1H,O gitterblockartig verteilt 
ist. Wie weit sich dieses Ergebnis auf das Natriumchlorid iibertragen 
laBt, hangt vor allem von der Existenz bzw. Stabilitaét eines ent- 
sprechenden Natriumkomplexsalzes ab. Bei der Durchsicht der 
Literatur lieB sich ein eindeutiges Bild in dieser Frage nicht gewinnen. 
Wir haben daher auf anderem Wege als bisher, nimlich mit Hilfe 
der radioaktiven Indikatorenmethode die Stabilitat der Komplexsalze 
untersucht und uns dabei nicht auf die Systeme mit Natrium- und 
Kaliumchlorid beschrinkt, sondern, um unsere Arbeit den bisherigen 
Ergebnissen gegeniiber méglichst vollsténdig zu machen, auch da: 
System Ammonium-—Bleichlorid geprift. 

Aus friiheren Untersuchungen ist bekannt, daB die Léslichkei' 
von Bleichlorid in Alkalichloridlésungen bei steigender Chlorid- 
konzentration ein Minimum durchliuft, das fiir Natriumehlorid be 


O. Haun, Sitz.-Ber. d. preuB. Akad. d. Wissensch., phys.-math. 
(1932), II. 

*) H. KAprne, Z. phys. Chem. 162 (1932), 174. 

3) M. Menmen u. W. Nesprrat, Z. Kristallogr., A, SS (1934), 345. 
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0,8, fir Kaliumehlorid bei 1,2, fiir Ammoniumchlorid bei 1,1 
ormalem Chloridgehalt liegt’). Das dem Massenwirkungsgesetz 
widersprechende Zunehmen der Léoslichkeit des Bleichlorids bei 
oheren Chloridkonzentrationen wird erklirt durch zunehmende 
Bildung komplexer Bleichloridanionen’). Analytische Untersuchungen 
prgaben dementsprechend, da8 in solchen Lésungen als Bodenkérper 
picht mehr Bleichlorid, sondern ein Bleialkalichloridkomplexsalz 
stabil ist. Den Existenzbereich dieser Salze stellte man durch Analyse 
fer bei den verschiedenen Konzentrationen bestindigen Bodenkérper 
dest. Unsere Arbeitsmethode bestand im wesentlichen darin, daB das 
Verhalten von Bleichlorid als Bodenkérper in mit Bleichlorid ge- 
gittigten Alkalichloridlésungen nicht durch chemische Analyse, 
sondern mit Hilfe eines radioaktiven Indikators fiir Blei, des Blei- 
jsotops Thorium B, beobachtet wurde. Es wurden Alkalichlorid- 
Jisungen wechselnder Konzentration hergestellt, mit Bleichlorid ge- 
sittigt und mit Thorium B indiziert. Diese Losungen wurden dann 
mit einer bestimmten Menge festen Bleichlorids verschieden lange bei 
konstanter Temperatur (Raumtemperatur = 19°) geschittelt. Nach 
der Abtrennung des Bodenkérpers konnte dann durch einfache 
Aktivitiétsmessungen festgestellt werden, wieviel Thorium B vom 
Bodenkérper aufgenommen worden war, woraus fur die Verainderung 
des Bodenkérpers bestimmte Schliisse gezogen werden kénnen. 
Zwei Vorgiinge sind es nimlich, die eine Veriinderung des Boden- 
korpers bewirken k6énnen: 1. die zur KornvergroBerung fiihrende 
Umkristallisation des Bleichlorids, die im wesentlichen*) von der 
Loslichkeit des Bleichlorids, d. h. also von der Temperatur und von 


der Konzentration der Chloridlésung abhingt, und 2. die Umwandlung 


des Bleichlorids in ein Komplexsalz, die stattfindet, wenn in der 
betreffenden Chloridlésung das Bleichlorid als Bodenkérper nicht 
stabil ist. Bei beiden Vorgingen findet folgender Kreislauf des Bleis 
statt: Blei geht einerseits als Bleichlorid in Lésung, andererseits 
scheidet es sich entweder als Bleichlorid oder als Komplexsalz wieder 
aus der Lésung ab. Bei dieser Abscheidung nun wird auch Thorium B 
mit abgeschieden, der Bodenkérper wird also aktiv. 


') Vgl. die weiter unten zitierten Arbeiten von v. Expr, Brénstep, 
KENDALL u. SLOAN. 

*) Z. B. C. L. v. Enpg, Z. anorg. Chem. 26 (1901), 148. 

*) Der EinfluB der KorngréBe bzw. der Oberflache diirfte bei der Ver- 
vendung eines einheitlichen Ausgangsmaterials fir alle Versuche als konstant 


“ngenommen werden. 
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Ks galt nun unter solchen Versuchsbedingungen zu arbejte, | 
daB eime Unterscheidung der Vorginge méglich wurde. Um 
KinfluB der zur KornvergréBerung fiihrenden Umkristallisation we. 
gehendst auszuscheiden, wurde das zur Verwendung kommende Bf), 
chlorid vorher viele Stunden mit Wasser geschiittelt. Ferner wy, 
an Hand der bekannten Loslichkeitskurven die Konzentration 4, 
verdinnten und konzentrierten Alkalichloridlésungen so gewahlt, 
fiir jedes untersuchte System die Loslichkeit des Bleichlorids in beid« 
Chloridlésungen gleich groB war’). Dadurch war fiir die Kor, 
vergrOBerung in beiden Fallen der gleiche Effekt zu erwarten. Ej 
Umwandlung des Bleichlorids in einen neuen Bodenk6érper 
sich dann in den Lésungen héherer Konzentrationen zumindest 4) 
zusitzliche Erscheinung bemerkbar machen. 

Im einzelnen wurden die Versuche folgendermaBen angeordne: 
Die Alkali- bzw. Ammoniumchloridl6sungen wurden zunachst dure) 
l5stiindiges Schiitteln mit Bleichlorid bei Raumtemperatur (1! 
gesiittigt. Dann wurden je 15 cm*® nach Indizierung mit Thorium | 
mit einer bestimmten Bleichloridmenge verschieden lange geschiitte) 
und sofort filtriert. Vom Filtrat wurden 10 cm*® abpipettiert, ihr 
y-Aktivitét wie die des abfiltrierten Bodenk6érpers elektroskopise) 


bestimmt. 


Ergebnisse 
1. Kaliumchlorid 


Ks wurden zwei Lésungen verwendet von 0,4- u. 3-Normaliti' 
die ungefihr gleiches Lésungsvermégen fiir Bleichlorid besitzen?). |) 
Bleichlorideinwaage betrug 500 mg. Das Ergebnis ist in Fig. 1 dar 
gestellt. Hierbei ist wie auch in den folgenden Figuren als Abszis» 
die Schiitteldauer und als Ordinate die vom Bodenkérper au 
genommene Thorium B-Menge aufgetragen. 

In der verdiinnten Lésung (Kurve 1) bleibt die vom Boden 
kérper in 2 Stunden aufgenommene Menge Thorium B unter 5°). 
in der konzentrierten Lésung steigt sie dagegen rasch an: nach eine’ 
halben Stunde sitzen schon nahezu 80°/, des gesamten Thorium ! 
am Bodenkérper. Die Austauschgeschwindigkeit des Bleis im Bode 
kérper mit dem Blei in der Lésung infolge Umkristallisation (« 
Bleichlorids sollte in beiden Lésungen dieselbe sein, da ja die Ble: 


1) Die Konzentrationswerte lagen also zu beiden Seiten des erwalnte’ 


Minimums der Léslichkeitskurven. 
?) Vgl. z. B. C. L. v. Enpe, Z. anorg. Chem. 26 (1901), 148. 


age 


. 
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| ploridléslichkeit, wie noch einmal betont sei, gleich ist. Der Verlauf 
Mer Kurve 2 1a8t sich daher nur einer Umwandlung zuordnen, die 
it viel gréBerer Geschwindigkeit als die KornvergréBerung des 
Mleichlorids vor sich geht. 

Die geringe Thorium-B-Aufnahme durch den Bodenkoérper in der 
).4 n-Lésung, die schon nach kurzer Zeit einen Sattigungswert (5°/9) 
wird hauptsachlich einem Oberflichenaustausch des 
‘Thorium B mit Bleiionen der festen Phase zuzuschreiben sein. Die 
KornvergroBerung, die sich durch ein 


‘stirkeres Ansteigen der vom Boden- 

‘kérper aufgenommenen Thorium B- 

“Menge bemerkbar machen miiBte, ist 

‘demnach bei dem verwendeten Pra- 

parat sehr gering. 

is sei ferner darauf hingewiesen, 

der steile Anstieg der Kurve2 jg 
(Fig. 1) keineswegs besagt, daB das & 


jurspriinglich als Bodenkérper vor- ja 
‘handene Bleichlorid sich in ent- 


sprechendem MaB8e in das Kom- 1 = @) 


Fig. 1. Verhalten von Bleichlorid 


plexsalz umgewandelt hat?). Die Um- jn konzentrierter (Kurve 2 — x) 
wandlung tber den gelésten Zustand Kaliumchloridlésung 


bewirkt, daB bei der im Verhialtnis 

zum gelésten Blei groBen Menge an Bodenkérper bereits durch eine 
teilweise Umwandlung das in Lésung befindliche Thorium B zu hohem 
Prozentsatz aus der Lésung entfernt wird. Da dieser Vorgang sich stetig 
wiederholt, solange noch instabiler Bodenkérper vorhanden ist, kann 
der Betrag, in dem das Thorium B mit Blei abgeschieden wird, den 
dem endgiiltigen Gleichgewicht entsprechenden Wert tberschreiten, 


es kann zu fast vollstindiger Entfernung des Thorium B aus der 


Losung kommen. In diesem Falle wird sich das endgiiltige Gleich- 
gewicht, bei dem die Verteilung des Thorium B dem Verhiltnis der 
makroskopischen Mengen Blei in Lésung/ Blei im Bodenkorper ent- 
sprechen mu, erst durch nachtrigliche Umkristallisation des neuen 
Bodenkérpers einstellen. 

Die angegebene Deutung des Ergebnisses kann nun durch eine 
weitere Versuchsreihe leicht nachgepriift werden. Fiihrt nimlich die 
Sehandlung von Bleichlorid mit konzentrierten  bleigesittigten 


') Vgl. dazu die weiter unten beschriebenen Versuche mit vorbehandeltem 
Bleichlorid. 
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Kaliumchloridlésungen zur Bildung eines neuen Bodenkérpers, , 


kann man diese Umwandlung durch eine Vorbehandlung des }\.. 
chlorids mit einer noch nicht mit Thorium B indizierten Lésyp, 
einleiten. Schiittelt man dann itiber eine bestimmte Zeitdauer ,) 
indizierter Losung weiter, so sollte die nunmehr vom Bodenkérp,, 
aufgenommene Menge Thorium B um so geringer sein, je wWeite 
infolge der Vorbehandlung die Umwandlung in den neven Bode». 
kérper fortgeschritten ist, da dieses zu einer Verringerung der (j 
Abscheidung des ‘Thorium | 
bestimmenden Umwandlungsge. 
schwindigkeit fiihren muB. 
wurden also 500 mg _ Bleichlor\: 
mit 10 2n-bleigesittigty 
Kaliumehloridlésung verschiedey 
lange geschittelt, dann 5 em? eine: 
gleichen, aber indizierten Loésun 
zugesetzt und jedesmal 
0 4 8 2 1 2 1 Stunde weiter geschiittelt. Dy 
Vorbehandlung in Stunden» Ergebnisse zeigt Fig. 2. 

Fig. 2. Verhalten von verschieden Auf der Abszisse ist die Dauer 
lange vorbehandeltem Bleichlorid in der Vorbehandlung, auf der Oridi- 
konzentrierten Kaliumchloridlésungen nate die aufgenommene ‘Thorium 

B-Menge aufgetragen. Je linger da: 
Bleichlorid vorbehandelt war, je weiter also seine Umwandlung vor 
geschritten war, um so geringer ist die in der Zeiteinheit aufgenommen: 
Thorium B-Menge, d.h. die Umwandlungsgeschwindigkeit. Ferner 
finden die Erwigungen von 8. 857 hiermit eine gute Bestitigung. 
Denn auch nach mehrstiindigem Schiitteln werden weiterhin grobe 
Mengen Thorium B vom Bodenkérper aufgenommen. Den steilen 
Anstieg (in 4/, Stunde 80°/,) in Fig. 1 entspricht also keineswegs ein’ 
gleich groBe (80°/,ige) Umwandlung des Bodenkérpers. Im Falle vol! 


700 


§ 8 


S 


8 


stindiger Umwandlung sinkt die Umwandlungsgeschwindigkeit au! 
einen Wert, der abnlich dem fiir Bleichlorid in verdiinnter Kalium- 
chloridlésung gefundenen ist und der Umkristallisation bzw. dew 
Oberflichenaustausch des neuen Bodenkérpers zugeordnet werden dart. 

Diese Ergebnisse bedeuten, daB in konzentrierten Kaliun- 
chloridlésungen nicht das Bleichlorid, sondern ein Komplexsalz a! 
Bodenkérper stabil ist. Sie bestitigen also in einfachster Weis 
die Ergebnisse der sorgfiltigen Untersuchungen von WELLS’). 


1) H. L. Wewts, Z. anorg. Chem. 3 (1893), 207. 


st 
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BronsTED!), Demassreux?) und Kenpa.w*), die wbereinstimmend 
den Existenzbereich zweier Komplexsalze in héhernormalen Kalium- 
chloridlésungen festlegten. 


2. Ammoniumchlorid 


Bin sehr ahnliches Ergebnis hatten die Untersuchungen des 
Systems Ammoniumchlorid-Bleichlorid. Bei 500 Bleichlorid- 
einwaage und 15 cm* Lésung wurden die Konzentrationen von 0,5- 
und 8-Normalitét untersucht‘). Die erhaltenen Kurven zeigt Fig. 3. 

In verdiinnter Lésung 
wurden auch bei diesem 
System selbst bei 300 Mi- 
nuten Schiitteldauer nur 
etwa 10°/, des Thorium b 
aufgenommen. In konzen- 
trierter Lésung findet man ww 
dagegen den Anstieg bis wis 


98°/, nach 800 Minuten. O 40 12) 20 

Hier dirfte nach den vor- “7. 7/171 

liegenden Loslichkeitsbe- Fig- 3. Verhalten von Bleichlorid in verdiinnter 

(©) und in konzentrierter (* ) Ammonium- 
chloridlésung 


stimmungen die abgeschie- 
dene Thorium B-Menge im 
endgiiltigen Gleichgewicht entsprechend dem Verhiltnis Blei in 
Lésung/Blei im Bodenkérper maximal 95°/, betragen (1 Liter 3n-Ammo- 
niumehloridlésung lést 1,8 g Bleichlorid). Das Uberschreiten dieses 
Betrages sowie der auBerordentlich steile Anstieg ist durch die be- 
reits auf §. 357 angefiihrten Erwigungen tiber den Umwandlungs- 
mechanismus zu erklaren (vgl. auch die Ergebnisse nach Fig. 4). Das 
beschriebene Verhalten des Bleichlorids darf genau wie beim Kalium- 
chlorid gedeutet werden: In verdiinnter Ammoniumchloridlosung ist 
das Bleichlorid stabil, in konzentrierter dagegen findet Umwandlung 
in ein Komplexsalz statt. 

Wie beim Kaliumchlorid konnte auch hier das Ergebnis durch 
Versuche gestiitzt werden, bei denen das Bleichlorid mit Ammonium- 
chloridlésung vorbehandelt worden war. Fig. 4 zeigt die entsprechende 
Kurve. 


') I. N. Bronstep, Z. phys. Chem. 80 (1912), 213. 

*) N. Demassreux, Compt. rend. 158 (1914), 183. 

*) I. Kenpatt u. C. H. Stoan, Journ. Am. chem. Soc. 47 (1925), 2306. 

*) Vgl. dazu die Léslichkeitskurven z. B. bei I. N. Brénstep, Z. phys. 
Chem. 77 (1911), 129. 
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Das allgemeine Ergebnis ist demnach wieder in Ubereinstimmung 
mit den bisherigen Feststellungen iiber die Existenz von Ammonium. 
chlorid—Bleichlorid~Komplexsalzen: Bronstep’), wie DEMAssIEvx?) 
und Kenpauu’) fanden, dab bei Zimmertemperatur in konzentrier. 
teren Lésungen das Komplexsalz, NH,Cl-2 PbCl,, bestindig ist. 


3. Natriumechlorid 


Die Untersuchung dieses Systems gab ein von den bisher be. 
schriebenen vd6llig verschiedenes Bild. Unter den bei den anderey 


100 Systemen vorliegenden Versuchsbe- 
dingungen (500 mg Einwaage und 

60} 15 Lésung) zeigte sich, 
OOF 60, 


Fig. 4. Verhalten von verschieden Fig. 5. Verhalten von Bleichlorid in kon. 


lange vorbehandeltem  Bleichlorid zentrierter Natriumchloridlésung 
in konzentrierten Ammonium- 
chloridlésungen 


beim Schiitteln mit 3 n-Natriumchloridlésung selbst nach 240 Minuten 
Schiitteldauer erst 7,5°/, ThB vom Bodenkorper aufgenommen 
worden waren, d. h. innerhalb der Fehlergrenze nicht mehr als in 
verdiinnten Lésungen (vgl. Fig. 5, Kurve x). 

Wir versuchten nun durch eine VergréBerung des Verhiltnisses 
Blei im Bodenkérper/ Blei in der Lésung einen etwa iibersehenen 
Effekt zu verdeutlichen. Bei 3g Bleichlorideinwaage in 10 cm’ 
Losung war auch tatsichlich die im ersten auf dem Oberflichen- 
effekt beruhenden und daher rasch verlaufenden Teil des Austausches 
aufgenommene ThB-Menge entsprechend gréBer, wie Kurve ©), 
Fig. 5 zeigt. Das bei den anderen Systemen gefundene charakte- 
ristisch verschiedene Verhalten des Bleichlorids in konzentrierten 
Lésungen und in verdiinnten Lésungen konnte aber auch unter 
diesen Bedingungen nicht gefunden werden. Nach 60 Minuten 


1) J. N. Brénstrep, Z. phys. Chem. 77 (1911), 129. 
2) N. Demassrevx, Compt. rénd. 156 (1913), 892. 
3) I. u. C. H. Sioa, |. ec. 
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ing Po Schiitteldauer saBen in der konzentrierten Lésung z. B. 21,5, in der 
vyerdinnten Lésung 22°, des ThB am Bodenkérper!). Man hat 
x?) hier augenscheinlich in beiden Fallen nur den bei den anderen Systemen 
er- in verdiinnten Lésungen beobachteten Oberflichenaustausch vor- 
liegen. 
In Ubereinstimmung hiermit ergaben die Versuche mit vor- 
behandeltem Bleichlorid, die Vorbehandlung ohne jeden Einflub 
De- ist (vgl. Fig. 6). Bei diesen Versuchen wurde zur Verdeutlichung 
ep des event. vorhandenen Effektes ebenfalls mit gréBeren Mengen 
Bodenkorper gearbeitet. 
nd Die beschriebenen Ergebnisse beim Natriumchlorid bedeuten, 
ab daB die Austauschgeschwindigkeit zwischen Blei im Bodenkérper 


und Blei in der Lésung in konzen- 
trierten Losungen gleich der in ver- 
diimnten Lésungen ist. Sieht man 
von dem nach den beim Kalium- 
chlorid und Ammoniumchlorid er- 
haltenen Ergebnissen ganz unwahr- 
scheinlichen Fa!l ab, daB die Korn- 
vergrOBerung und die Umwandlung 
ineinetwa bestehendes Komplexsalz 
mit gleicher Geschwindigkeit vor 


20 
L 


0 4 6 2 
Vorbehandlung (7 Stundep- 


Fig. 6. Verhalten von  verschieden 
lange vorbehandeltem Bleichlorid in 
konzentrierter Natriumchloridlésung 
(2 Versuchsreihen, O und x, mit 
verschiedenen Bleichloridpraparaten) 


sich gehen, so muB man schlieben, daB ein Komplexsalz in konzen- 


7 trierten Natriumchloridlésungen als Bodenkérper nicht bestiandig ist. 

" Damit diirfte eine Entscheidung zwischen den sich widersprechenden 

friiheren Ergebnissen mdglich sein: das von KENDALL*) bestimmte 
Komplexsalz, NaCl-2PbCl,, existiert sicher nicht, vielmehr sind die 

Ergebnisse von und Deacon‘), die kein Komplexsalz 

finden, bestatigt. 

Zusammenfassung 


Mit Hilfe der Methode der radioaktiven Indikatoren wurde das 
Verhalten von Bleichlorid als Bodenkérper in mit Bleichlorid ge- 
sittigten Natriumehlorid-, Kaliumchlorid- und Ammoniumehlorid- 
lésungen untersucht. Die erhaltenen Ergebnisse werden in folgender 


Weise gedeutet: 


') Bei 2 g Bleichlorid und 10 cm* Lésung. Die Unterschiede der genannten 
Werte gegeniiber denen der Fig. 5 liegen auch darin begriindet, daB aus 4uBeren 
Grinden ein anderes Bleichloridpraparat verwendet werden muBte. 

2) I. Kenpay u. C. H. Stoay, |. ec. 

*) N. Demassreux, Compt. rend. 156 (1913), 892. 

*) G. E. R. Deacon, Journ. chem. Soc. 1927, 8. 2063. 
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In héher konzentrierten Kaliumchlorid- und Ammoniumchlorid. 
losungen finden Umwandlungen des Bleichlorids in Komplexsalze 
statt. Vdllig abweichendes Verhalten des Bleichlorids in Natrium. 
chloridlésungen erweist, da hier das Bleichlorid als Bodenkérper 
stabil ist und entgegen den Angaben von KenpaALL und in Uberein. 
stimmung mit Demassteux und Deacon ein festes Komplexsal, 


nicht besteht. 
Die Versuchsergebnisse lassen eine Beschreibung derartiger Um- 


wandlungsvorginge zu. 


Herrn Professor 0. Haun danken wir herzlich fiir sein forderndes 
Interesse an dieser Arbeit. 


Berlin-Dahlem, Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie,  che- 
misch-radvoaktive Abteilung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. November 1934. 
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Ursachen wechselnder spezifischer Gewichte 
und Veranderungen der Bleioxyde durch Verreiben 
und Konstantdruckbeanspruchung 


Von Joser HorrMaNNn 


1. Bleioxydmodifikationen 


Die sorgfaltigsten Bestimmungen der Dichten ergaben fiir rhom- 
bisches gelbes Bleioxyd 9,64, fiir rotes, tetragonales 9,35'). 

Rhombisches, gelbes Bleioxyd zeigte nach eigenen Uberpriifungen 
Schwankungen des spezifischen Gewichtes von 9,3002—9,5102, ent- 
sprach somit dem Durchschnittswert 9,4052, wahrend tetragonales, 
rotes Bleioxyd von 8,7211—9,1362 variierte und den Mittelwert 5,9286 
ergab. Beziiglich andersfarbiger Arten wird auf Bleioxyde verwiesen, 
die aus Bleiacetat erhaltlich sind. Die Schwankungen des spezifischen 
Gewichtes kénnen auf zwei Umstinde zuriickgefiihrt werden: 

a) Die gelbe und rote Bleioxydform treten sehr hiaufig neben- 
einander auf und lassen sich infolge ihrer Gewichtsunterschiede nur 
schwer quantitativ trennen. 


b) Auch dann, wenn die Bedingungen fiir die Gewinnung der 
einfachen Oxydform eingehalten werden, verindern die Reaktions- 
produkte im geringen Mabe ihr Bleisauerstoffverhaltnis. 


Technische Gewinnung mdglichst einheitlicher Produkte 


Als Ausgangsmaterialien wurden sowohl zerlegbare Bleiverbin- 
dungen, wie auch metallisches Blei beniitzt. Im hiesigen Techno- 
logischen Gewerbemuseum ging versuchsweise Ingenieur Kk. KnirrLer 
von zerstéiubtem Bleimetall aus, das in rotierenden Hisentrommeln 
gleichmaBig erhitzt wurde. Wiewohl das stindig abscheuernde 
pulverige Oxyd nichtoxydierte Bleikernbildung verhinderte, varierte 
das erhaltene Oxyd trotzdem. 


1) E. Conen u. N. Appryk, Z. phys. Chem. A, 168 (1934), 158. 
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Schliammversuche 


Um festzustellen, worin die Anderungen des spezifischen Ge- 
wichtes beruhen, wurden vom Verfasser Schlimmversuche vor- 
genommen, bei denen mehrfach iibereinandergeschaltete, gliaserne 
StandgefaBe mit je einem absperrbaren, bodennahen Hahn beniitzt 
wurden. Bereits in der ersten Schlimmphase traten verschiedene 
Farbschichten zutage. Durch wiederholtes Schlammen wurden ver- 
schiedene Farbstufen mit geiaindertem spezifischem Gewicht er- 
halten: 


Gelb, Rétlichgelb verschiedener Rotténung, Braun, Grau und 
Schwarz. 

Bei linger ausgedehntem Schlimmverfahren traten auch Pb(OH),- 
Sedimente auf, weshalb die Trennung mit dreifach destilliertem H,O 
und mdglichst rasch ausgefiihrt wurde. 


Kondensationsformen des Bleioxydes 


Die Abhangigkeit der Oxydfirbung vom Erhitzen und Abkiihlen, 
die Entstehung des gelben Oxydes aus dem Oxynitrat Pb,O(NO,),, 
dagegen des roten aus dem sechsbasischem Salz Pb,H,N,O,, scheint 
mir dafiir zu sprechen, dab die spezifisch leichteren Rotmolekeln 
durch Kondensation der Gelbmolekeln entstehen. 


Farbenverinderung durch Erhitzen 


Wird rhombisches Bleioxyd vorsichtig an der Luft erhitzt, so 
verfirbt es sich gelbbraun, ab 550° wird es gelb. 

Wird rhombisches Bleioxyd mit einer Lauge von der Konzen- 
tration 83KOH:4H,0 behandelt, so tritt Plumbitumsetzung ein, die 
aus heiBer Lésung dunkelrosa bis paradiesapfelrotes Oxyd fiallt. 
Stirkere Laugen vertiefen die Rotfairbung, doch halten die Praparate 
beim Waschen mit heiBem H,O hartnickig Lauge zuriick; Waschen 
mit kaltem H,O lichtet sie gegen rosenrot. Bei 300° verindert das 
getrocknete Pulver seine Firbung gegen ziegelrot; noch bei 500° 
kann der Valenzwechsel des Bleiatomes nachgewiesen werden. Mit 
HC] versetzte KJ-Kristallehen erbringen Jodausscheidungen. 


11. Druckbeanspruchung der Bleioxyde 


Hierbei wurden die Pulverproben unter Konstantdrucken zu 
Pastillen gepreBt bis keine sichtliche Verinderung mehr _beob- 
achtbar war. 


| 
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A, Konstantdruckbeanspruchung 


Probe | Pulverfarbung _ Druckveranderungen bei kg-Drucken/cm?* 
l | Pb,O samtschwarz ... . | 5000 cm? Metallglanz, 12000 em? Abschei- 

| dung zusammengeschlossener Bleianteile 

2 | PbO gelb ....... . | 1000cm* gelichtet, 2000cm?  gelblich- 


| fleischfarbig, 3000 cm? schmutzig_ licht- 
| gelb; dariiber hinaus ohne Anderung 

3 | PhO rot ....... . | 1000cm?® gelbrot, 2000 cm? rotgelb; dar- 
tiber hinaus ohne Anderung 

4 | PbO gelblichrétlich (Rot- u. | 1000 gelichtet, 3000 cm? schmutzig- 


Gelboxyd)....... farbig, 12000 cm® graufleischfarbig 
| Pb,O, leuchtendrot . . . | Bis 12000 cm* unverandert, dariiber gelbrot 
6 | PbO, schwarzlichgraubraun | 2000 cm? braunrétlich, 1200 cm? braun. 
rétlich 


An gelben Bleioxyden entstanden auch schon bei Drucken 
unterhalb 1000 cm? leichte Verfirbungen; die in der Tabelle an- 
gefiihrten sind innerhalb eines Zeitraumes von 1—%8 Stunden un- 
verindert geblieben. 


B. Verinderungen durch Verreiben pulveriger Oxyde 

1. Schwarzes Bleisuboxyd, auf Papier verrieben, wird grau. 
Ahnlich verhalt es sich zwischen Porzellan. In der Reibschale 
scheidet es leicht metallisches Blei ab. 

2. Gelbes Bleioxyd lichtet') vorerst beim Verreiben (un- 
glasierte Porzellanschale), veraindert hierauf gegen braunlich und 
wird schlieBlich grau bis sechwirzlich. Verstirkte Pistillendrucke 
scheiden Blei aus. 

3. Rotes Bleioxyd verindert verrieben, zunichst gelblich, 
dann grauschwarzlich und scheidet schlieBlich metallisches Blei aus. 

4. Orangegefairbtes Bleioxyd lichtet bei gleicher Behand- 
lung, wird hierauf miBfarbig und hinterlaBt Bleiriickstande. 

5. Mennige, hellrot, verindert in der Reihenfolge: orange- 
stichig, rotorange, rotbraun, braun, braunschwirzlich, spiegelnde 
tiickstiinde. Orangegefirbtes (aus PbO hergestelltes, somit nicht 
100°, Pb,O, enthaltendes, sowie lange belichtetes, urspriingliches 
\otpriparat) veranderie rascher als rote Kristallmennige. 

1) Vgl. hierzu: Unimann, Enzykl. techn. Chem. II, 711: PbO, aus 
Pb(OH), und 10°/,iger NaOH, beim Reiben gelbbraun; Dammer, Handb. anorg. 
Chem. II, 2, 522. Gelbes PbO bei Druck dunkel, gelbrot. G. Tammany, Natur- 
wissensch. 20 (1932), 958; R. Rugr, Z. anorg. Chem. 50 (1906): Gelbes Bleioxyd 
wird beim Verreiben gelbbraun, bei 550° gelb. Apeoo, Handb. III, 2. Teil, 
Braunliches PbO iiber 620° wieder hellgelb. 
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6. Bleidioxyd, von schwirzlich graubrauner Farbung, verfirbte: 
rotlich, bréunlich, schwirzlich, metallglinzend. 

Wahrend kéufliche Priparate gegeniiber eigenen Darstellungen 
keine besonderen Unterschiede ergaben, verinderten Rotbleioxyde, 
aus essigsauren Salzen gewonnen, in zwei Phasen: 

a) Gelbverfarbung; bei starken Pistillendrucken nur stark licht- 
brechend., 

b) Farbenwechsel von rotbraun nach oliv, gegen gelbgriin und 
grauglinzend. 

Auf Grund der verschiedenen Herstellungsweise der gelben und 
roten Bleioxydmodifikationen betrachte ich das rhombische, gelbe 
Oxyd als Pb,O, bzw. dessen Polymerisation, das rote als Pb,O, 
bzw. (Pb,O.),,. Die Farbenverinderung der reinen Rotformen 
spricht dafiir, da sie bei Druckbeanspruchung in Pb,O, zerlegt 
werden. Aus diesem Grund lassen sich die farbigen Anderungen der 
verschiedenen Farbverainderungen zuriickfihren: 

Vermutliche Verinderung des Rotoxydes: 

Pistillendrucke bzw. ab 1000 kg/em?-Konstantdrucke: 

Pb,O, = 2Pb,0,. 


rot gelb 
Ursache, daB keine homogene Firbung entsteht, ist darin ge- 


legen, dab das entstandene Gelboxyd sich verindert. 
Vermutliche Verinderung des Gelboxydes: 


Beim Verreiben: 
Pb,0, = Pb,O + PbO,. 


schwarz braun 


Zusammenfassung 


Das wechselnde spezifische Gewicht des Bleioxyds wurde auf 
schwer trennbare verschiedenfarbige Modifikationen zurickgefiihrt 
und festgestellt, dab innerhalb der Temperaturgrenzen, die zu ein- 
fachen Bleioxyden fiihren, gleichzeitig auch wechselnde Bleisauer- 
stoffbindungen entstehen. Die Veranderlichkeit der Bleioxyde durch 
Verreiben sowie durch Druckbeanspruchung wurde beschrieben und 
im wesentlichen darauf zurickgefiihrt, daB sie chemischen Um- 
wandlungen unterliegen und die entstandenen, verschiedenfarbigen 
Reaktionsergebnisse Farbenverinderungen hervorbringen. Bei Druck- 
beanspruchung des Rotbleioxyd wird die Oxydmolekel in Gelbblei- 
oxydmolekel zerlegt. 


Wien, Chemisches Institut des Technologischen Gewerbemuseums. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Dezember 1934. 
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Komplexsalze des Brechweinsteins 
Von J. V. Dussky und T. BerGcer 


Hans Reraien und Ericu Hezev?) schlugen fiir den Brechwein- 
stein diese Formulierung vor: 


O-—C— 
| | 
<— H —C——O “Sb—OH 


| 
K|0,C-HC-——O K|0,C—CH—O 
da sie unter anderem die Tatsache erklart, warum Brechweinstein, 
der nicht hydrolysiert, dennoch sauer reagiert. 
Wir haben uns wberzeugen kénnen, daB man das K-lon sub- 
stituileren kann bei der Einwirkung verschiedener Ammoniakate. 
Das Hexammunsalz reagiert mit wiBriger Losung des Brechwein- 
steins sofort unter Bildung eines gelben Niederschlages dieser Zu- 
sammensetzung + 4H,0O. 
Ahnlich reagiert auch das Diolsalz unter Bildung eines violetten 
Niederschlages 
[ -OH- 
[C,H,O,Sb], |(NH;),Co. OH: 
das Tetrolsalz gibt ein rosa Pulver 


‘Co en,),| + 41,0, 


Co(NHL,),| + 3H,0: 


das Hexolsalz ein braunes Pulver 
[C,H,0,Sb], en, }, |(NO,), + 5'/,H,0. 


Man kann diese Salze auch zum qualitativen Nachweis von 
Brechweinstein verwenden. Wir haben diesen Versuch mit dem 
Diolsalz gemacht. 

Zu einem Tropfen der Probe setzt man einen Tropfen der Diol- 
lsung zu. Es entsteht sofort eine violette Tribung. 

Erfassungsgrenze: 0,25 mg. 

Verdiinnungsgrenze: 1 : 200. 


') Lieb. Ann. 487 (1931), 213; vgl. K. Bopenporr, Pharm. Presse 3s, 
Wiss.-prakt. Hefte 8—9, 1933. 
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Experimenteller Teil 
1. Hexamminsalz und Brechweinstein 


1g Hexamminsalz wurde in 20cm? Wasser gelést und eine 
Lésung von 3,5g Brechweinstein in 100cem* Wasser zugefiigt. Ff, 
fallen sofort gelbe, feine Niadelchen aus. Nach 24 Stunden wurden 
sie abfiltriert und an der Luft auf Ton getrocknet. 


Sb:Cl:N 1: 0,496: 3,11 
Gefunden: 28,30°/, Sb  4,15%/, H,O 


Antimon wurde nach der Methode von Frr1eu') bestimmt. 


2. Diolsalz und Brechweinstein 


Analog der Hexamminverbindung wurde die Dhiolverbindung 
hergestellt und ein violettes, kristallinisches Pulver erhalten. 


Sb:N  1:2,012 
Gefunden: 32,46°/, 7,62%/, HO 
Berechnet: 32,47°/, 7,58°/, 3,65°/, 29 


3. Tetrolsalz und Brechweinstein 


Das analog hergestellte Tetrolsalz ist ein kristallinisches rosa 


Pulver. Sb:N 1: 1,97 
Gefunden: 27,249/, 6,30°/, H,O 
Berechnet: 27,76°/, ., 6,479, 5, 4,16°/, 


4. Hexolsalz und Brechweinstein 
Das analog hergestellte Hexolsalz ist ein braunes kristallinisches 
Pulver. Sb:N 1: 5,00 


Gefunden: 19,54°/, Sb 11,67°/, N 4,93°/, H,O 
Berechnet: 19,62°/, ., 11,43°/, 5,39°/, 


') F. Feter, Z. analyt. Chem. 64 (1924), 41. 


Briinn (Brno), Institut fiir analytische Chemie der Masary/:- 
Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Dezember 1934. 
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Uber den Mechanismus von Fallungsvorgangen. XV. 


Vorgange, welche beim Fallen von Ba’-, Pb’- oder SO,”-lonen 
als Bariumsulfat oder als Bleisulfat verlaufen 


Von Z. und B. SAGorRTSCHEV 


Zweck der vorliegenden Arbeit ist zu untersuchen: 1. Welche 
Ursachen die unerwartete Tatsache bedingen, daB bei der fraktio- 
nierten Fallung von Ba(NO;), +Pb(NO,). mit H,SO, fiir die Zu- 
sammensetzung der Niederschlige verschiedene Resultate erhalten 
werden, je nachdem man ihre Zusammensetzung nach der Menge des 
Bariums oder nach der Menge des Bleis in den Filtraten berechnet') 
und 2. den Mechanismus der Vorgiinge niher zu verfolgen, die beim 
Fallen von Bariumsulfat bei gewoéhnlicher Temperatur verlaufen®?). 


1. Fallung von Bariumsaizen mit H,SO, 


A. Diese Untersuchungen haben wir nach demselben Verfahren 
ausgefiihrt, das wir bei unseren friiheren ahnlichen Untersuchungen 
angewandt haben’). Wir benutzten hierzu folgende Lésungen: 
0.1721 n-Ba(NO,),, 0,1721 n-H,SO,, n-HNO, und n-HCl. Die Zu- 
sammensetzung der Niederschlige wurde aus der Barium- bzw. 
SO,-Menge in der iiberstehenden Lésung berechnet. Fir diese Be- 
stimmungen wurden vom Filtrat genau 100 cm*® abgemessen. Das 
Jarlum bzw. die Schwefelsiure bestimmten wir gewichtsanalytisch 
als BaSO,, indem alle MaBnahmen getroffen wurden, welche das 
\uftreten von sekundiren Vorgiingen ausschlieBen‘). 


1) Z. KARAOGLANOV u. B. Sacortscnev, Z. anorg. u. allg. Chem. 217 
(1934), 389. 

2) In den letzten Jahren ist die Frage tiber die Ursache der Verunreinigung 
des Bariumsulfats wieder aktuell geworden. Vgl. dariiber Z. angew. Chemie 48 
(1930), 547; D. BaLarew, Z. analyt. Chem. 96 (1934), 81 usw. 

5) Z. KARAOGLANOV u. B. Sacorrscuev, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 
(1933), 227. 

*) Z. Karaocianov, Z. analyt. Chem. 56 (1917), 417, 487, 561; 57 (1918), 


77 u. 113. 
24 


2. anorg. u. allg. Chem. Bd. 221. 
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Tabelle 1 
Fallungslésung | | nach 
suchs- > & | 2106 @ | meee L 
rihe 2° BS | H,SO, | Das Barium des Niederschlag, 

I | 49,79 | — | — | 125,32 | 24,89 0,5484 |0,5468 0,5420 | 0.5399 
II | 49,79; 2 | — 105,32 24,89 0,5658 0,5662 0,5624 0.5620 
WI | 49,79; — — 125,32 | 24,89 0,5456 0,5480 | 0,5482 0.5479 
IV | 49,79 — | — | 125,32 24,89 |0,5324 |0,5316 | 0,5300 0.5275 
V | 49,79 — | 20 | 105,32 | 24,89 (0,5468 |0,5494 | 0,5458 0.5406 
VI | 49,79 | — 325,32 | 24,89 10,5348 |0,5344 | 0,5288 | 0.5164 
Vil | 49,79 10 105,32 | 24,89 0,5526 0,5550 0.5496 


In dieser Tabelle sind die Bedingungen angegeben, unter dene 
die Fallungen ausgefiihrt sind, und die Mengen des Bariums in dey 
Niederschligen — als BaSO, ausgedriickt — nach verschiedenen 
Zeitintervallen. Ks mu noch hinzugefiigt werden, daB bei den Ver. 
suchsreihen I und II die Fallungen rasch und bei Zimmertemperatur, 
bei Versuchsreihe III die Fallungen tropfenweise und bei Zimmer- 
temperatur, bei Versuchsreihe [V die Fallungen rasch und unter Er. 
hitzen und bei den Versuchsreihen V, VI und VII die Fallungen 
rasch und bei Zimmertemperatur ausgefiihrt worden sind. 

Beriicksichtigt man, daB bei den simtlichen Versuchen das Ver- 
haltmis Ba(NOs)o: H,SO, = 2:1 und die angewandte H,S0, 
genau 0,5g BaSO, entspricht, so folgt aus diesen Versuchen, dab 
die Niederschlige stets mehr Barium enthalten, als es der 
Schwefelsiure entspricht. Dabei ist der Ubergehalt des 
Bariums am gréBten, wenn die Fallung in Gegenwart von 
HNO, ausgefiihrt wird (Versuchsreihe II). Es hiaingt nicht 
viel davon ab, ob die Fallung rasch oder tropfenweise 
stattfindet (Versuchsreihen I und III), oder ob die Fallung 
in Gegenwart von HCl oder in ihrer Abwesenheit aus- 
gefiihrt wird (Versuchsreihen I und V). SchlieBlich ist der 
Ubergehalt des Bariums geringer, wenn die Fallung be! 
hoher Temperatur (Versuchsreihe IV) oder aus verdiinnteren 
Loésungen (Versuchsreihe VI) durchgefiihrt wird. 

Aus der Tabelle 1 ist noch ersichtlich, daB bei den Ver- 
suchsreihen I, IV und VI der Bariumgehalt der Nieder- 
schlige mit der Zeit abnimmt, wiaihrend bei den iibrige® 
Versuchsreihen seine Menge nicht wesentlich davon ab- 
hingt, ob der Niederschlag bald nach der Fallung ode! 
nach 168 Stunden filtriert worden ist. 


’ 
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Bei der Versuchsreihe V bestimmten wir in den Filtraten noch 
die Menge der Chlorionen (als AgCl) und berechneten daraus den 
Chlorgehalt der Niederschlige. Es hat sich herausgestellt, daB ihr 
Chlorgehalt nach 2 Minuten 0,0108 g, nach 2 Stunden 0,0148 g, nach 
04 Stunden 0,0088g und nach 168 Stunden 0,0080g AgCl ent- 
spricht. Es folgt daraus, daB, wenn Ba(NO,), mit H,SO, in 
Gegenwart von HCl gefallt wird, ein verhiltnismabig 
kleiner Teil von dem Ubergehalt des Bariums mit dem 
Chlor verbunden ist; der andere, und zwar der grébte Teil, 
ist auf irgendeine Weise mit NO,-lonen verbunden. 

Die VIII. Versuchsreihe wurde mit folgenden Lésungen aus- 
vefihrt: 24,90 em? Ba(NOs), + 150,21 em? H,O, rasch und bei ge- 
wohnlicher Temperatur mit 24,89 em? H,SO, gefallt. Hier ist das 
Verhiltnis Ba(NO,).: H,SO, = 1:1. Es wurde gefunden, daf die 
Filtrate SO,’ enthalten, und zwar entsprach ihre Menge nach 2 M.- 
nuten 0,0224 g, nach 2 Stunden 0,0220 g, nach 24 Stunden 0,0182 g 
und nach 168 Stunden 0,0030 g BaSO,. — Ahnliche Versuche, bei 
welchen das Verhiltnis Ba(NO,),: H,SO, =1:1,21 war, ergaben, 
daB die Menge der SO,'’-Ionen der Filtrate nach 2 Minuten 0,1266 g, 
nach 2 Stunden 0,1244¢, nach 24 Stunden 0,1110, und nach 
168 Stunden 0,1066g BaSO, entspricht. — Diese Ergebnisse 
zeigen ebenfalls, daB ein Teil vom Bariumgehalt der 
Niederschlage sich nicht als BaSO, findet. Seime Menge ist 
aber gering, wenn das Verhiltnis Ba(NO,),: H,SO,= 1 ist, und 
nmmmt mit der Zeit ab. 

Bei einer anderen Versuchsreihe haben wir 24,89 em*® H,SO, und 
125,32 em? H,O langsam und bei Zimmertemperatur mit 49,79 em® 
sa(NOs), gefallt. Hier ist das Verhiltmis Ba(NO,),.: H,5O, wieder 
2:1, aber die Fallungen sind in umgekehrter Reihenfolge ausgefuhrt, 
ks wurde gefunden, daB der Bariumgehalt der Niederschlige nach 
2 Minuten 0,5122¢, nach 2 Stunden 0,5106g, nach 24 Stunden 
0.5096 g und nach 168 Stunden 0,5112 g BaSO, entspricht. Im 
Vergleich mit den Ergebnissen der Versuchsreihe III (vgl. 
Tabelle 2) zeigen diese Resultate, daB, wenn H,SO, mit 
Ba(NO,), langsam gefallt wird, der Ubergehalt des Bariums 
in den Niederschlaigen bedeutend geringer ist, als wenn 
unter sonst gleichen Bedingungen Ba(NQO,), mit H,50, ge- 
fallt wird. 

B. Da die vorhergehenden Versuche gezeigt haben, daB beim 
Fillen yon Ba(NO,), mit H,SO, die Niederschlige mehr Barium 
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enthalten, als der angewandten H,SO, entspricht, so war es yo) 
Interesse zu untersuchen, ob der Vorgang, welcher diese Tatsac}, 
verursacht, durch einen anderen dhnlichen Vorgang substitujer: 
werden kann. Mehrere Vorversuche zeigten uns, daB es zur Lésyy, 
dieser Frage zweckmiaBiger ist, die Versuche mit BaCl,-Lésung ay«. 
zufiuhren und die Fallungen in Gegenwart von H,PO, verlaufen 2, 
lassen. 

Fir die folgenden Versuche haben wir 0,1716 n-BaCl,-, 0,172) 
n-H,SO,-, 0,2098 n-H,PO,-, n-HNO,- und n-HCl-Lésungen ap. 
gewandt. In den Filtraten bestimmten wir jetzt die Menge de 
H,PO, als Mg,P,O,. Fir diesen Zweck fallten wir die Phosphor. 
siure zweimal als Ammonphosphormolybdat nach Dr. Woy?), léster 
dann den Niederschlag in Ammoniak und fallten als MgNH,PO,°). 


Tabelle 2 

“Oo a®? | | mittel Mi Min. n.|2 Stdn. -|24 Stdn. 1/168 Stdn. 
BE SESE SE OCB 
mE & | in 'schlage entspricht . Mg,P.0. 

XI 49,94 80 | — 24,89 |0,02161 0,0216| 0,0224 | 0,020s 
XII 49,94 80 | 20 | — | 25,17 | 24,89 0,0032! 0,0044  0,0056 | 0,0040 
XIII | 49,94 | 80 | — | 20 | 25,17 24,89 —0,0100 0,0088 — 0,0124 


Bei diesen Versuchen ist das Verhaltnis BaCl,: H,SO, = 2:1. 
Die Menge der Schwefelsiure entspricht 0,5000 g BaSO,. Die simt- 
lichen Fallungen sind rasch und bei gewoéhnlicher Temperatur aus- 
gefiihrt. Man ersieht aus der Tabelle, da8, wenn BaCl, mit 
H,SO, in Gegenwart von H,PO, gefaillt wird, der Nieder- 
schlag Phosphorsiure enthalt (Versuchsreihe XI), deren 
Menge in Gegenwart von HNO, (Versuchsreihe XII) mehr ab- 
nimmt, als in Gegenwart von HCl (Versuchsreihe XIII). 

Bei einer anderen Versuchsreihe haben wir 49,94 Bat), 
-+ 125,17 em® H,O rasch und bei Zimmertemperatur mit 24,89 em’ 
H,SO, gefillt. Hier bestimmten wir in den Filtraten das Barium 
und die Chlorionen. AuBerdem isolierten wir die Niederschlige, und 
nach sorgfiltigem Auswaschen lésten wir in konzentrierter H,50,. 
trieben HCl durch Erhitzen im Luftstrom aus und bestimmten de 
Chlorgehalt der Niederschliige als AgCl. Diese Versuche ergabe 
foleende Resultate: 


') Dr. Woy, Chem.-Ztg. 21 (1897), 441 u. 469. 
*) F. P. Treapwett, Kurzes Lehrbuch der analyt. Chem. II B (1927), 37): 
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Wiltriert mach. 2Min. 2Stdn. 24 Stdn. 168 Stdn. 
Das Barium im Niederschlage ent- 
spricht 0,5032 0,5060¢ BaSO, 
Das Chlor im ent- 0,0044 0,0020 0,0022¢ AgCl 
spricht oR ee 0,0045 0,0042 0,0060 ¢ AgCl 


Die Zahlen von der dritten Reihe bezeichnen den Chlorgehalt 


' nach der Analyse des Filtrats und diejenigen von der vierten Reihe 


nach der unmittelbaren Analyse des Niederschlags. Der Ver- 
sleich dieser Zahlen zeigt, daB, abgesehen davon, ob die 
Niederschlage gewaschen oder nicht gewaschen sind, ihr 
Chlorgehalt sich in engen Grenzen bewegt und dem U ber- 
vehalt des Bariums in den Niederschlaigen entspricht. 


Il. Fallung von Pb(NO,), mit H,SO, 


Fir diese Versuche benutzten wir 0,1280 n-Pb(NO,),-, 0,1721 
n-H,SO,- und n-HNO,-Lésungen. In den Filtraten bestimmten wir 
das Blei als PbCrO, und berechneten daraus den Bleigehalt der 
Niederschlage als PbSQ,. 

Tabelle 3 


Filtriert nach 
Versuchs-| 2 Min. | 2 Stdn. | 24 Std. 168 Stdn. 


reihe Der Bleigehalt des s Niederschlages 
entepricht - PbSO, 


1 | 0,6659 | 0,6593 | 0,6548 | 0,6561 | rasch u. bei gew. 0° 


| 

II | 0,6610 | 0,6616 | 0,6610 | 0,6596 | langsam u. bei gew. ¢° 
Il | 0,6535 | 0,6520 | 0,6522 | 0,6516 | rasch unter Erhitzen 
IV (0,6498 0,6512 0,6532 0,6510 | in Gegenwart von HNO, 


Gefallt 


Bei diesen Versuchsreihen sind 67,01 em? Pb(NO,), + 108,10 em? 
H,0 mit 24,89cm* H,SO, gefallt. Nur bei der Versuchsreihe IV 
wurden die Fallungen in Gegenwart von 20cm? n-HNO, ausgefilrt. 
Das Verhaltnis Pb(NO H,SO, = 2:1. Das Gesamtvolumen war 
nach der Fallung bei den saimtlichen Versuchen 200 cm*. Die an- 
gewandte Schwefelsiure entspricht 0,6496 g PbSO,. In der letzten 
Spalte der Tabelle sind die Bedingungen angegeben, unter welchen 
die Faéllungen durchgefiihrt worden sind. 

Es folgt aus den Ergebnissen dieser Versuche: 1. Wenn 
die Fallung rasch oder langsam bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur ausgefiihrt wird, ist der Ubergehalt des Bleis in den 
Niederschlagen gering, und 2. wenn die Fillung in Gegen- 
wart von HNO, oder bei hoher Temperatur verliuft, ent- 
spricht der Bleigehalt der Niederschlige der angewandten 
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Schwefelsiure. — Andere Versuche zeigten noch, dab, wenn da; 
Verhaltnis Pb(NO,).: H,SO, = 1:1 oder 1: 1,21 ist, der Bleigeha); 
der Niederschlige etwas gréBer als der berechnete ist. 


111. Gewichtsanalytische Bestimmung der Schwefelsdure und des Bariums 
als Bariumsulfat 

Uber die Bestimmung der Schwefelsiure und des Bariams al: 
Bariumsulfat liegen mehrere Untersuchungen vor!). Es sind Ap. 
gaben vorhanden, daB der Fiallungsvorgang bei gewOhnlicher Tempe- 
ratur nicht genau so verliuft, wie wenn die Fallung beim Erhitzey 
erfolgt?). Systematische Untersuchungen fehlen aber in dieser Be. 
ziehung. Es war daher von Interesse, das Verfahren zur Bestimmung 
der Schwefelsiure und des Bariums als BaSO, auch beim Fillen 
bei gewOhnlicher 'Temperatur zu verfolgen. Zu diesem Zweck haben 
wir folgende Lésungen benutzt: 


1. BaCl,-Lésung. 25 em’ entsprechen 0,5015 g BaSQ,. 

2. H,SO,-Lésung. 25 entsprechen 0,5012 BaSQ,. 

3. Normale Lésungen von HCl und HNO; 0,75 normale Lo- 
sungen von KCl und FeCl,; 0,2 n-H,PO,. 


Bei den folgenden Versuchen fillten wir stets bei Zimmertempe- 
ratur und fiihrten die Fallungen auf drei verschiedene Arten aus: 
rasch, portionsweise und langsam. Bei den raschen Fallungen wurde 
das Fiallungsmittel méglichst rasch zu der Fallungslésung zugesetzt. 
Bei der zweiten Art von Fallungen (portionsweise) fiigten wir rasch 
in der Fallungslésung erst 10 em? hinzu, dann wieder 10 em’, 4 cm’, 
2em und schlieBlich 24cm? von dem Fiallungsmittel und rihrten 
nach jedem Zusatz mit einem Glasstab etwa 2 Minuten um. Die 
langsamen Fallungen dauerten 10 Minuten. — Bei simtlichen Be- 
stimmungen war das Verhiltnis Fallungslésung : Fallungsmitte! 
=1:2 und das Gesamtvolumen nach der Fallung etwa 200 em’, 
Die Niederschlige wurden nach 15 Stunden filtriert, sorgfiltig ge- 
waschen, gelinde gegliiht und gewogen. 


1) Z. Karaooianov, Z. analyt. Chem. 56 (1917), 225; Jahrbuch d. Univ 
Sofia, phys.-mathem. Fak., XIII—XIV (1916—1918); J. M. Korrnorr 
E. N. Vocetenzana, Z. analyt. Chem. 58 (1919), 48; F. L. Hann, Chem.-Zt¢ 
46 (1922), 862; Z. anorg. u. allg. Chem. 126 (1923), 257; J. M. Kovrnorr © 
M. J. van Crrrert, Z. analyt. Chem. 68 (1923), 393 usw. 

*) Z. Karaocianov, Z. anal¥t. Chem. 57 (1918), 77; Jahrbuch d. Univ. 
Sofia, phys.-mathem. Fak. XXIII (1927), 97. 
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Tabelle 4 
Bestimmung der Schwefelsdure 

rjOBls= BS Bla 8/0 819 | BaSO BaSO SO 
EAE | BaCl, te 0, Ba ‘ 

site. in cm? in g in g in g 
1 | 50 | 0,4836 | 0,4846 | 0,5031 
2} 25 | 25 —|;10 | — — | 50 04831 — 
3 | 25/50 | —|— | —| — 50 — | 0,4823 
4/2) — | 22] — | 50 | 0.4929 0,511 
- 50 0,5009 | 0,5018 0.5091 
7 | —|40 | —| — 50 — | 0,5005 bal 
s|23/—|—|—|10| —| 50 | 0,5213 | 0,5259 | 0,5431 
| 50| 50 | 05153 | 05156  0,5348 


In dieser Tabelle sind die Bedingungen angegeben, bei welchen 
die Fallungen ausgefiihrt worden sind, und die Resultate der Ver- 
suche. Die Zahlen von der Spalte 1 BaSO, bedeuten die Resultate 
der Versuche, bei welchen die Fallungen langsam, von der Spalte II 
BaSO, die Resultate der Versuche, bei welchen die Fiallungen 
portionsweise, und von der Spalte [1] BaSO, die Resultate der Ver- 
suche, bei welchen die Fallungen rasch ausgefiihrt worden sind. Es 
folgt aus den Ergebnissen dieser Bestimmungen: 


1. Die Zahlen fiir das Bariumsulfat sind bedeutend 
niedriger als die berechneten, wenn die Fallungen langsam 
oder portionsweise in Gegenwart von KCl oder FeCl, aus- 
gefihrt worden sind, und bedeutend héher, wenn die 
rillungen in Gegenwart von HNO, oder H,PO, unter- 
nommen wurden. Im Vergleich mit den Zahlen von der Spalte | 
BaSQ, sind die Zahlen von der Spalte I] BaSO, etwas hoher. 

2. Alle Zahlen fiir das Bariumsulfat sind hdéher als die 
berechneten, wenn die Fallungen rasch ausgefiihrt werden. 
Besonders hoch fallen die Resultate aus, wenn die Be- 
stimmungen in Gegenwart von HNO, oder H,PO, aus- 
sefihrt werden (vgl. Spaite HI BaSQ,). 

Die folgenden Bestimmungen (vgl. Tabelle 5, 5. 376) wurden 
abnlich wie diejenigen der Schwefelsiure ausgefiihrt. In Tabelle 5 
haben die Zahlen von den Spalten I BaSO,, Il BaSO, und 
{II BaSO, dieselbe Bedeutung wie in Tabelle 4. 

Aus den Ergebnissen dieser Versuche ist ersichtlich, daB beim 
langsamen Fallen von BaCl, mit H,SO, die Zahlen fiir das 


t 


876 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 221. 1935 


Tabelle 5 
Bestimmung des Bariums 

| Fallungslésung Fallungs- I II Il 
gla H,SO, | BaSO, | BaSO, BaS0, 

inem? | mgs | ing | ing 
|— | — — | 50 | 05124 | 0,5171 | 0,510) 
60 — | 06200 | — 
3 |— | | — 50 0.4989 0,4982  0,5024 
50 — | os000 | — 
50 0.4990 | 0,5006  0,501S 
| — 50 — | 04977 | — 
71;2%);— | — | 50 0.4971  0,4977 | 0,5015 
— |} 40 |— | 50 0,4968 — 
9 | 25 | — 0,5019 | 0,5016 0,502 


Bariumsulfat hoch ausfallen, wenn die Fallung in Gegen- 
wart von KCl, und niedrig ausfallen, wenn die Fallung iy 
Gegenwart von FeCl,, HCl oder HNO, ausgefiihrt wird. 
Etwas héher, aber nicht wesentlich verschieden, sind die 
Zahlen von der Spalte Il BaSO,. SchlieBlich stimmen div 
Zahlen fiir das Bariumsulfat viel besser mit den berech- 
neten iberein, wenn die Fallungen rasch ausgefiihrt werden 
(Spalte IIf BaSO,). Zu beachten ist noch, daB im Vergleich 
mit den Versuchen, bei welchen die Schwefelséiure als 
Bariumsulfat bestimmt wurde (Tabelle 4), die Zahlen fi 
das Bariumsulfat bei der Bestimmung des Bariums nicht 
in so hohem Mabe von den Versuchsbedingungen abhangen. 

Bei der Deutung der Angaben der vorliegenden Arbeit miissen 
noch folgende Tatsachen beriicksichtigt werden: 

1. Beim Zusammenbringen der Lésungen von Bariumsalz uni 
H,SQ, erfolgt die Niederschlagsbildung nicht gleich. Die Induktions- 
periode der Fallung ist kiirzer, wenn die Fallung rasch, mit kon- 
zentrierteren Lésungen oder mit schwicher angesiuerten Lésungen 
ausgefiihrt wird. Die Induktionsperiode der Fallung ist aber gréBer, 
wenn das Fallen bei hoher Temperatur, mit verdiinnteren Lésungen 
oder in Gegenwart von HCl, HNO,, KCl oder FeCl, verlauft. 

2. Ks wurde festgestellt, daB beim Verbrennen der Filter von 
solehen Niederschligen, welche in Gegenwart von viel HCl, HNO, 
oder FeCl, erhalten wurden, die Flamme griin gefairbt wird. Auber- 
dem beobachteten wir die Bildung von Rauch, von Beschlag und 
Sinterung des Niederschlags, als soleche Niederschlige gegliiht wurden. 


Besonders typisch verlaufen diese Erscheinungen, wenn die Fallung 
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‘» Gegenwart von FeCl, ausgefiihrt worden ist. In diesem Falle 
onnte die Bildung von Rauch und Beschlag auch beim sehr gelinden 
Gluhen nicht ganz vermieden werden, wobei nach dem Gliihen die 
Niederschlige gelblich bis orange gefirbt wurden. Ferner wurde 
noch gefunden, da8 beim wiederholten Glihen von solchen Nieder- 
schligen, welche unter giinstigen Bedingungen zur Entstehung von 
sekundiren Fallungsprodukten erhalten worden sind, ihr Gewicht 
mehr oder weniger abnimmt. Es soll deswegen hinzugefiigt werden, 
daB die in den Tabellen 4 und 5 angegebenen Zahlen fiir das BaSO, 
nach einmaligem Gliihen erhalten sind, wobei so verfahren wurde, 
daB zunichst das Gliihen sehr vorsichtig anfing, und nachdem die 
Temperatur schwacher Rotglut erreicht war, wurde das Glihen noch 
etwa 15 Minuten fortgesetzt. 

8. Mehrere mikroskopische Beobachtungen zeigten, daB dem 
Bariumsulfat eine groBe Mannigfaltigkeit von Kristallformen eigen 
ist. Es wurde hierbei keine bestimmte Abhiangigkeit zwischen der 
juBeren Gestalt der Kristalle und ihrer Zusammensetzung gefunden. 


iV. Allgemeine Folgerungen 


A. Die Ergebnisse des I. und des II. Teiles der vorliegenden 
Arbeit machen die unerwartete Tatsache leicht verstiandlich, welche 
wir mit unseren Untersuchungen iiber die fraktionierte Fillung von 
Ba(NO 3). + Pb(NO mit H,SO, festgestellt haben (vgl. 3S. 369). 
Diese Tatsache wird vollstaéndig klar, wenn man beriicksichtigt, dab 
beim Fallen von Ba(NOs;), mit H,SO, der Niederschlag mehr Barium 
enthalt als der angewandten Schwefelsiure entspricht. 

Es erhebt sich nun die Frage, in welchem Zustand sich das- 
jenige Barium im Niederschlage befindet, welches in ihm nicht als 
BaSO, vorhanden ist. Die einfachste Antwort dieser Frage wire, 
da8 dieses Barium als Ba(NO,), vom BaSO, adsorbiert ist. Mit dieser 
Annahme ist es aber unméglich, die verschiedenartigen Tatsachen 
der vorliegenden Arbeit zu erkliren. Vielmehr zeigen neue und alte 
Tatsachen, daB es sich hier um sekundire chemische Fallungsvorgiinge 
handelt. Nach dieser Auffassung verliuft beim Fillen von Ba(NOg). 
mit H,SO, auBer dem Hauptvorgang — Ba™ + SO,” = BaSO, - 
noch der sekundire Vorgang: 

2BaNO, + S80,” = (BaNOs,),50,. (1) 

Zugunsten dieser Annahme sprechen folgende Tatsachen: 

i. Wenn Ba(NO,), mit H,SO, gefallt wird, so ist die Menge des 
sekundiren Produkts im Niederschlag verhiltnismaBig und 
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hiingt nicht davon ab, ob die Fallung rasch oder langsam ausgefiihr; 
wird. Hingegen ist die Menge des sekundaren Produkts bedeutend 
geringer, wenn unter sonst gleichen Bedingungen H,SO, mit Ba(NO 
langsam gefallt wird. 


3/2 


2. Die Gegenwart von HC! iibt fast keinen EinfluB auf den Ver- 
lauf des Vorgangs zwischen Ba(NO;), und H,SO, aus. Wird aber 
die Fallung in Gegenwart von HNO, ausgefiihrt, so wird dadurch 
eine bedeutende Zunahme der Menge des sekundiren Produkts be- 
dingt. — Es folgt aus der zweiten Versuchsreihe (S. 370), daB die 
Menge des sekundiren Produkts — Ba,(NO,),80, — ungefilbr 


999/ ist. 


i 


3. Wenn es sich um Adsorption handelte, wire zu erwarten, 
daB das PbSO, auch ein gutes Adsorbens fiir Pb(NO,), sei. Die 
Versuche bestatigen diese Vermutung nicht. 


Andere ‘Tatsachen, welche dieselbe Annahme unterstiitzen, 
werden wir bei Besprechung der Ergebnisse des dritten Teils der 
vorhegenden Arbeit angeben. Es sei hier noch hinzugefiigt, daB die 
Tatsache, dab beim Fallen von BaCl, in Gegenwart von H,PO, der 
Niederschlag die Ionen der Phosphorsiure enthalt, dadurch zu er- 
kliren ist, daB sich hierbei der sekundire Vorgang 


2BaH,PO,' + SO,” = (BaH,PO,),80, (2) 


abspielt. In diesem Sinne spricht der Befund, da8 in Gegenwart 
von HNO, die Menge des Phosphats im Niederschlage stark ab- 
nimmt. 

Wie mannigfaltig die sekundiren Vorginge sind, welche 
beim Fallen von Bariumsulfat verlaufen, ist aus dem dritten ‘Teil 
der vorliegenden Arbeit ersichtlich. Die Resultate dieser Unter- 
suchungen stimmen mit denjenigen iiberein, welche einer von wns 
(Z. KaraoGLaNnoy) friiher festgestellt hatte. Die besonderen 
dingungen aber, unter welchen die vorliegenden Versuche ausgefiilr' 
wurden, fiihrten zu Feststellungen, welche ein tieferes Eindringen 
in den Mechanismus der Vorgiinge ermdéglichen. Das wird aus 
folgendem klar. 

Die niedrigen analytischen Resultate, welche beim Fallen von 
H,S8O, in Gegenwart von KCl] oder FeCl, erhalten werden, sind mut 
der Annahme zu erkliren, daB sich hierbei die sekundiren Vorginge: 


Ba” + 2KS0,'= Ba(KSO,). und (3) 
3 Ba” + 2Fe(SO,),’” = Ba,{ Fe(SO,)5|, (4) 


| 

$ 


z. Karaoglanov u. B. Sagortschev. Mechanismus v. Fallungsvorgangen. XV. 879 


abspielen. — Ahnliche sekundire Vorgiinge wiren auch beim Fillen 
von BaCl, in Gegenwart von KC] oder FeCl, zu erwarten, wobei sie 
hei der Bestimmung des Bariums positive Fehler hervorrufen sollten. 
Hiese Erwartung wird nur teilweise von den Versuchsergebnissen 
hestaitigt. Auf die Besonderheiten werden wir zuriickkommen. 

Die héheren Resultate, welche beim Fallen von H,SO, in Gegen- 
wart von HNO,, H,PO, oder HCl! erhalten werden, sind auf die 
sekundiren Vorginge (1) und (2) (8. 377 und 378) und den Vorgang 


2 BaCl + SO,” = (BaCl),S0, (5) 
zuruckzufiihren. — Dieselben Vorgiinge miBten bei der Bestimmung 


des Bariums positive Fehler bedingen. Diese Erwartung wird dureh 
die Versuche nicht bestatigt. Der Grund hierfiir wird durch folgen- 
des klar. 

Der groBe EinfluB der Fiallungsdauer auf den Verlauf der 
Fillungsvorginge ist unzweifelhaft. Es wurde auch friher fest- 
gestellt!), daB das langsame Fallen diejenigen sekundiren Vor- 
giinge teilweise oder vollstindig ausschlieBt, welche durch die lonen- 
zgusammensetzung des Fiallungsmittels, nicht aber die sekundiren 
Vorginge, welche durch die Ionenzusammensetzung der Fallungs- 
lésung hervorgerufen werden. Diese Verallgemeinerung muB jetzt 
in folgender Beziehung erginzt werden. Wenn die Fallung langsam 
oder portionsweise ausgefiihrt wird, so geraten die ersten Portionen 
des Niederschlags in die Gegenwart von noch ungefillter Fallungs- 
lésung, welche das entstandene sekundire Fillungsprodukt in das 
Hauptprodukt verwandelt. Wird z. Bb. H,SO, langsam oder portions- 
weise mit Ba(NQOg,), gefallt, so wird das sekundire Fallungsprodukt 
in BaSO, nach der Gleichung 


(BaNO + H,SO, = 2BaSO, + 2HNO, (6) 
ubergefiihrt. 

Ahnliche Vorgiinge miissen sich auch beim raschen Fallen ab- 
spielen. Wenn z. B. H,SO, in Gegenwart von KCl oder FeCl, mit 
aC], rasch gefallt wird, so sind die Bedingungen anscheinend 
gunstig zum Verlauf der sekundiéren Vorginge (3) und (4). Hier ist 
aber das BaCl, in UberschuB. Das bedingt seinerseits die Un- 
bestindigkeit des sekundiren Produkts und seine Umwandlung in 
BaSO,. Z. B.: 

Ba(KSO,),. + BaCl, = 2BaSO, + 2 KCl. (7) 


1) Z. KaraoGianov, Z. analyt. Chem. 57 (1918), 88 u. 113; Jahrb. d. 
Universitat Sofia, phys.-mathm. Fak. XIII—XIV (1916—1918). 
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Andererseits ist es klar, daB der Uberschu8 des BaCl, die Bestiin. 
digkeit des sekundiren Produkts (BaCl),SO, begiinstigen wird. — 
kis sei noch hinzugefiigt, daB die Vorginge (6), (7) und dergleichey 
heterogen sind, demzufolge der Dispersititsgrad der Niederschlige 
ebenfalls von Belang ist fiir die Stufe ihrer Vollziehung. 

Von diesem Standpunkt aus ist leicht erklarlich, warum beim 
raschen Fallen von H,SO, mit BaCl, die Analysenergebnisse hoc) 
ausfallen, auch wenn die Fallung in Gegenwart von KCl oder Fe(), 
ausgefihrt wird. Keine Schwierigkeiten bietet ebenso die Erklarung 
der Tatsachen dar, welche beim Fallen von H,SO, in Gegenwart 
von HNO,, H,PO, und HCl festgestellt wurden. Eine besondere 
Besprechung verlangen aber die Tatsachen, welche bei der Bestim- 
mung des Bariums festgestellt wurden. 

Der Befund, daB bei der Bestimmung des Bariums die Zahlen 
fur das Bariumsulfat iberhaupt tibereinstimmender sind, ist daraut 
zurickzufiihren, daB bei diesen Bedingungen die Schwefelsiure im 
UberschuB ist, wodurch die sekundiren Produkte, welche durch das 
Fillungsmittel bedingt werden, teilweise oder vollstaindig beseitigt 
werden. Was nun die Tatsache anbetrifft, daB bei der Fallung in 
Gegenwart von FeCl, die Zahlen fiir das Bariumsulfat niedriger aus- 
fallen als nach der Theorie zu erwarten wire, so muB bei ihrer [r- 
klirung noch das Verhalten der sekundiiren Produkte gegen hole 
Temperatur beriicksichtigt werden. Wie erwihnt, zeigten die Ver- 
suche, da beim Gliihen von solchen Niederschligen, welche das 
sekundiire Produkt nach der Gleichung (4) (5. 378) enthalten, sicl 
Rauch und Beschlag bilden. Es folgt daraus, daB bei hoher Tempe- 
ratur das sekundire Produkt zerfillt und verfliichtigt wird, wodurch 
sein Gewicht abnimmt. 

Die Versuchsergebnisse fiihren zu dem SchluB, daB die be- 
stindigkeit der sekundiiren Produkte gegen hohe Temperatur ver- 
schieden ist. Diese SchluBfolgerung wird auch durch die Tatsachic 
bestiitigt, daB beim wiederholten Gliihen von solechen Bariumsulfa'- 
niederschligen, welche sekundire Produkte enthalten, ihr Gewicht 
verschieden abnimmt. Nach der bisherigen Erfahrung zu schlieBen, 
sind die sekundiren Produkte, welche nach den Gleichungen (4) 


~ 


und (5) gebildet werden, die unbestindigsten gegen hohe Tempe- 
ratur. Bedeutend bestindiger ist das sekundire Produkt, welches 
nach Gleichung (8) gebildet wird. 

Ferner fiihren die Versuchsergebnisse noch zu dem SchluB, dab 
die Léslichkeit der sekundiren Produkte bzw. ihre Festhaltung dure! 
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BaSO, auch verschieden ist. Schwerer léslich bzw. fester werden 
vom Niederschlag die sekundiren Produkte zuriickgehalten, welche 
nach den Gleichungen (1), (3) und (4) gebildet werden. 

Nach der obigen kurzen Ubersicht ist klar, daB bei der Be- 
rucksichtigung der méglichen sekundiren Fallungsvorgiinge und der 
Kigenschaften der sekundiren Produkte, alle Tatsachen der vor- 
liegenden Arbeit befriedigend erklirlich sind. Dieselben Tatsachen 
konnen nicht ungezwungen durch Adsorption erklirt werden. Gegen 
die Annahme, daB es sich hier um Adsorptionserscheinungen handelt, 
spricht direkt die mit der vorliegenden Arbeit festgestellte Tatsache, 
daB die Menge des sekundiren Produkts im Niederschlage nicht 
wesentlich davon abhingt, ob der Niederschlag gewaschen ist oder 
nicht. 

Es sei zum SchluB betont, daB die Formeln, mit welchen wir 
die Zusammensetzung der sekundiren Produkte ausdriicken, hypo- 
thetisch sind und solange hypothetisch bleiben werden, bis die be- 
treffenden Verbindungen isoliert sind. Die Gleichungen, welche 
in dieser Ubersicht angegeben sind, bezwecken nur, eine Vorstellung 
liber die Herkunft der sekundiren Produkte zu geben. Es ist also 
nicht ausgeschlossen, daB sich an den sekundiren Vorgingen andere 
zusammengesetzte Ionen, wie z. B. Ba,Cl,’, , usw. 
beteiligen. 


Sofia (Bulgarien), Chemisches Institut der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Dezember 1934. 
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Verbindungen von dreiwertigem Vanadin 


Von Sven Boprorss, K. J. Karusson und Hans SJép1n 


Das wasserfreie Vanadintrichlorid ist bis jetzt eine ziemlich 
schwer zugiingliche Verbindung. In direkter Weise ist es nur dure}, 
Kinwirkung von Chlorwasserstoffgas auf reines Vanadin erhalten 
worden. Da das letztere nicht leicht zu beschaffen ist, hat die Methode 
keine praktische Bedeutung. Bei Verwendung von aluminiumhaltigem 
Vanadin nach J. Meyer und Backa?) das Aluminiumcehlorid 
durch Erhitzen auf 300—400° entfernt werden, eine wahrscheinlic) 
nicht ganz zweckmibige Methode, da das Vanadintrichlorid beim 
Mrhitzen bekanntlich in VCl, + VCl, zerfallt?). 

Zur Darstellung von VCl, ist man deshalb noch gezwungen, 
iiber das Tetrachlorid zu gehen. Die Bildungsreaktionen des letzteren 
sind fiir priparative Zwecke nicht immer gut geeignet. Bei der Uber- 
leitung von VOCI, + Cl, itiber gliihende Kohle nach Roscogr?) scheint 
das Produkt noch VOCI, zu enthalten, das durch fraktionierte 
Destillation entfernt werden mu; Vanadinsilicid*) und Chlor gibt 
gleichzeitig SiCl,. Das bei der Einwirkung von Schwefelchloriir auf 
VOCI, entstandene Produkt5) ist von iwberschiissigem Schwefel- 
chlorir zu trennen (S,Cl, sp. 138°, VCl, sp. 154°). 

Das einfachste beschriebene Verfahren ist die Chlorierung von 
Ferrovanadin nach J. Meyer und Backa (l.¢.). Es dirfte aber 
schwierig sein, das FeCl, quantitativ zu entfernen. Ist das EKisen- 
chlorid (in VCl,-Dampf) so leicht fliichtig wie die Autoren behaupten, 
diirfte jedenfalls ihre Methode mit einem eingeschobenen Bause!: 
von Glaswolle wenig erfolgreich sein. 

Durch Erhitzen von Vanadintrioxyd in iiberschiissigem Kohlen- 
stofftetrachloriddampf ist es uns gelungen, das Vanadintetrachlori( 
leicht in beliebigen Mengen darzustellen. Die Methode ist friiher oft 


') J. Meyer u. R. Backa, Z. anorg. u. allg. Chem. 135 (1924), 186. 
2) O. Rurr u. H. Lickrert, Ber. 44 (1911), 506. 

*) H. Roscor, Lieb. Ann. Suppl. 7 (1870), 70. 

*) H. Morssan u. Hout, Compt. rend. 135, 78, 493. 

5) C. Matianon u. F. Bourtox, Chem.-Ztg. 29 (1905), 781. 
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yur Darstellung wasserfreier Chloride benutzt worden, z. B. TaCl,}), 
NbCl, und NbCI;?), CeCl,%), BeCl,*). 

Wegen des miedrigen Siedepunktes von CCl, (76°) ist es leicht, 
jen Uberschu8 ohne Vanadinverluste zu entfernen. Ob das Produkt 
ganz frei von Vanadinoxychlorid ist, haben wir nicht feststellen 
konnen. Es eignet sich aber fiir Bearbeitung auf VCl,. 

Zur Darstellung von Vanadintrioxyd’) wurde Ammonium- 
yanadat durch vorsichtiges Erhitzen in V,O; tiberfiihrt, und das 
Pentoxyd in Rotgliihhitze mit Wasserstoff reduziert. Das schwarze 
Reduktionsprodukt besteht aus 90°/, V,O,, der Rest ist wahrschein- 
lich Vanadintetraoxyd. Kleine Mengen Alkalisalze, die das Am- 
moniumvanadat verunreinigten, machten keinen Schaden. Sie 
blieben als Chloride in dem Rohr zuriick. Die Reaktion mit Kohlen- 
stofftetrachlorid wurde in einem langen, in einem Ende zu einem 
Schnabel ausgezogenen Verbrennungsrohr bei etwa 500—600° aus- 
cefiihrt, und die Reaktionsprodukte in einem scharf gekuhlten Ge- 
gesammelt. 

Die Chlorierungsreaktion ist in der Hauptsache nach wahr- 
scheinlich : 


V,0, + 2CCl, = 2VCl, + CO, + CO. 


Es findet aber eine Nebenreaktion statt unter Bildung von etwas 
Chlorgas. 

Die Uberfithrung des Vanadintetrachlorids in Trichlorid wurde 
nach J. Meyer und Backa (Il. ¢.) ausgefiihrt. 


Vanadintrichlorid-aminkomplexe 


Alle Versuche, aus VCl, und organischen Aminen schwerlésliche 
Additionsverbindungen zu erhalten, sind miblungen, da das Vanadin- 
trichlorid in allen untersuchten neutralen Fliissigkeiten (Ather, Benzol, 
Petrolither, Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform, 
Azeton usw.) unloéslich ist. 

Die Angabe von Roscoe (lI. ¢.), VCl,; sei mit griiner Farbe in 
\ther léslich, ist zwar formell richtig, die Auflésung geht aber 
langsam und nur bei Luftzutritt vor sich. Die Lésung enthalt offen- 

') E. Demarcay, Compt. rend. 104, 111; R. Hatt u. E. Smrra, Chem. 
1905, TI, 1161. 

*) M. DeLaronTaIN u. C. E. Lixeparcer, Am. Soc. 18 (1896), 532. 

') L. Meyer, Ber. 20 (1887), 681. 


*) C. Maticnon u. M. Prerrre, Compt. rend. 184 (1927), 853. 


*) E. Frrepricn u. L. Sirrmc, Z. anorg. u. allg. Chem. 145 (1925), 127. 
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bar eine Verbindung von vierwertigem Vanadin. In ganz luft- yp; 
wasserfreiem, tiber Natrium destilliertem Ather ist die Aufldsuny 
auch nach mehreren Monaten sehr gering; die Flissigkeit nimm 
eine ganz schwache violettrote Farbe an. 

In fliissigen organischen Basen lést sich das VCl, mit violets. 
roter Farbe auf, z. B. in Anilin, geschmolzenem p-Toluidin und jy 
Pyridin. Die prichtig permanganatgefirbte Pyridinlésung ist, iy 
zugeschmolzenen GefaB aufbewahrt, noch nach 2 Jahren unverinder 
geblieben. 

Die Pyridinlésung enthalt ein Vanadinkomplex (vgl. unten. 
Aus der Anilinlésung, die offenbar ebenfalls ein Amin- Vanadinkompley 
enthilt, wurde mit folgenden Stoffen versucht, schwerlésliche Doppel. 
verbindungen zu erhalten: Harnstoff, Thioharnstoff, Chinin, Strych. 
nin, Cinchonin, Brucin, Tebain und Pyramidon. Alle Versuche fieley 
negativ aus. 

Ks ist aber gelungen, mit einer Mehrzahl fliichtiger Amine wohl). 
definierte Additionsverbindungen zu erhalten. 


Zur Darstellung wurde (fiir die Amine die unter 30°C sieden. 
niimlich Methyl-, Dimethyl-, Trimethylamin und Athylamin) de: 
mit festem Kaliumhydrat getrocknete Amindampf langsam dure! 
ein U-férmiges Kugelrohr mit einer abgewogenen Menge VCl,_ be: 
konstanter Temperatur (gewéhnlich 30°) geleitet und die Gewichts- 
zunahme ermittelt. Die Additionsverbindungen bilden gewohnlic) 
dunkelrotbraune pulverférmige Substanzen. Mitunter konnten klein: 
Mengen weiBer Kristillehen entdeckt werden, wahrscheinlich au: 
Aminhydrochlorid bestehend, ein Zeichen, daB die Reaktion sich zu 
heftig vollzogen hatte, wodurch eine Zersetzung des Komplexes ein- 
getreten war. Wegen dieser Unbestindigkeit der Verbindungen sind 
keine guten Analysendaten zu erwarten. Die unten angefihrten Ver- 
suche zeigen jedoch unzweifelhaft die Bildung bestimmter chemischer 


Individuen an. 


Bei Untersuchung der héhersiedenden Amine wurde das Tr- 
chlorid in einem Wigeglas in etwas wasserfreiem Ather aufgeschlimm' 
und ein Uberschu8 von atherischer Aminlésung zugefiigt. Das Wage 
glas wurde dann bis zur Gewichtskonstanz im Schwefelsiureexsikkator 
bei Zimmertemperatur (etwa 20°) aufbewahrt. Kontrolliert man da: 
Gewicht geniigend oft, kann man ziemlich genau feststellen, wan! 
der Aminiiberschu8 entfernt ist: man bekommt einen deutliche® 


Knick in der Gewichtszeitkurve. 


> 


or 
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Es bedeutet n die Anzahl Molekiile Amin auf 1 Molekiil Vanadin- 
' trichlorid. Analysendaten werden der Kirze halber nicht angefuhrt. 
Methylamin 380°C. n gefunden: 2,01, 2,00, 2,18, 2,09, 2,08, 
1.90, 1,88, 2,04, 2,06, 1,99. 
nim Mittel: 2,02. 

Bei einer Wiederholung der Versuche mit einer etwas verinderten 

Apparatur wurde gefunden: n = 2,85, 2,98, 2,95, 2,91. 
nim Mittel: 2,91. 

Es existierten wahrscheinlich in der Nahe von 80°C ein Zwei- 
und ein Dreiamin, welch letzteres wegen etwas zu hoher Temperatur 
bei den ersten Versuchen in Diamin zerfallen ist. Die Temperatur 
\aBt sich ja bei der ziemlich heftigen Reaktion nicht leicht kon- 
stant halten. 

Methylamin 15°C. n gefunden: 3,47, 3,29, 3,15, 2,98, 3,24, 3,22. 

n im Mittel: 3,2. 
Methylamin 0°C. n gefunden: 4,09, 4,08, 4,14, 4,05. 
n im Mittel: 4,08. 

Dimethylamin 30°C. n gefunden: 1,85, 1,94, 2,05, 2,08, 2,04, 
2.00, 1,90, 1,90, 1,89, 1,83, 1,92. 

n im Mittel: 1,95. 

Trimethylamin 30°C. mn gefunden: 0,91, 0,97, 1,08, 1,08, 
0,92, 1,00, 0,94, 0,81, 0,98, 1,16, 0,99, 1,02. 

n im Mittel: 0,98. 


Athylamin 80°C. n gefunden: 3,16, 2,91, 3,06, 3,08. 
nm im Mittel: 3,05. 

Diathylamin 20°C. n gefunden: 2,01, 1,90, 1,89, 2,05, 2,04. 
n im Mittel: 1,98 


Triathylamin 20°C. n gefunden: 1,09, 1,16, 0,95, 1,09, 
1,00, 1,10. 
nim Mittel: 1,06. 


n-Propylamin 20°C. mn gefunden: 4,23, 4,31, 4,82, 4,22, 
4.44, 4,48. 
nim Mittel: 4,3. 


Athvlendiamin 20°C. n gefunden: 2,91, 3,02, 2,94, 3,17, 2,90, 
2,94, 3,11. 


n im Mittel: 3,00. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 221. 20 
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Pyridin 20°C. n gefunden: 2,87, 2,97, 2,91. 
n im Mittel 2,92. 


Die Versuche deuten also folgende Verbindungen an: 
VCl,-2CH,-NH, ..... Fast schwarz 
..... } 
VCl,-4CH,-NH, .. . 
. 
VCl,-3C,H,-NH, . . .. . Rotbraune Korper 
.... 
VCl,-4C,H,-NH, . 
VCl,-3C,H,(NH,), .... 
Blauviolette Kristalle 


Obgleich die Versuche wegen der ungleichen Temperaturen nicht 
streng mitemander zu vergleichen sind, ergibt sich, daB die tertiiren 
Amine die geringste Neigung haben, in das Komplex zu treten, dann 
folgen die sekundiéren und die primiren Amine. Der Befund stel: 
in qualitativer Ubereinstimmung mit dem von Srmon und 
uber die Additionsfaihigkeit von Aminen zu Lithiumchlorid. Es 
wurden von den Forschern folgende K6rper erhalten: 

LiCl (1, 2, 8, 4) CH,:NH,, 
LiCl (1, 2, 3) (CH;).NH, 
LiCl (1, 2) (CH,)3N. 

Nach der Dipoltheorie von Srmon wire zu erwarten, daB das 
Propylaminkomplex bestandiger als die Methylaminverbindung sein 
sollte. Das scheint auch der Fall zu sein. Vanadintrichlorid bindet 
bei 20° 4 Mol (gefunden 4,3 Mol) Propylamin, wahrend der ent- 
sprechende Methylaminkérper schon bei 15° zerfallen ist. In Uber- 
einstimmung mit der Theorie existiert die von J. Meyer und Back, 
isolierte Aminverbindung V(NH,),-Cl,, wie es scheint (es sind 
keine niheren Angaben vorhanden) wenigstens noch bei Zimmer- 
temperatur. Wir wollen jedoch mit diesen Angaben keine Stellung 
zu der Theorie nehmen. 

Die Koordinationszahl 6 ist unter den von uns untersuchten 
Kérpern nur bei dem Athylendiaminkomplex 
gefunden. 


Innere Vanadin(-3-)komplexsalze 
Durch Umsetzung von VCl,-6H,O?) in waBriger Loésung mi! 
organischen Komplexbildnern sind u. a. folgende K6rper isolier' 
') A. Sron u. R. Grauner, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1929), 177. 
*) Dargestellt nach A. Prcctnt und Brizzt, Z. anorg. Chem. 19 (1899), 
394 durch Elektrolyse einer Lésung.von Vanadinpentoxyd in konzentrierte! 


Salzsdure, d.h. eine VCl,-Lésung. Gereinigt durch Umkristallisieren aus hoc 
konzentrierter Salzsdure. 


g. Bodforss, K. J. Karlsson u. H. Sjédin. Verbindungen vy. dreiwert. Vanadin §87 


worden. Sie sind zwar nur in bezug auf Vanadin gewichtsanalytisch') 
ynd titrimetrisch®) analysiert, was aber hier geniigend sein diirfte, 
ja es sich nur um Analogieverbindungen handelt. 


Vanadin(-3-)salicylsaure*) 


Versetzt man eine Lésung von VCl,-6H,O mit Salicylsiure, so 
nimmt jene eine dunkelgriine Farbe an. Ammoniak fallt die Lésung 
nicht, ein Zeichen von starker Komplexbildung. Werden nicht zu 
verdinnte Lésungen von VCl,-6H,O und Natriumsalicylat gemischt, 
so entsteht ein griiner Niederschlag, der unter der Mutterlauge sich 
in einen gelben K6rper umwandelt. Letzterer verliert im Vakuum 
iiber Schwefelsiiure Kristallwasser und wird wieder griin. 

Die wasserfreie Verbindung gab: 


Gewichtsanalytisch: 10,87, 11,18, 11,20, 11,15°, V 
Titrimetrisch: 10,98, 11,24, 11,24, 11,30°, V 
Berechnet fiir V(O«CO-C,H,-OH),: 11,04 °/, V 
Da Ferrisalze*) mit Alkalisalicylat Trisalicylatoferriat (1) bilden, 
ist es wahrscheinlich, da8 die Vanadinverbindung die entsprechende 
Trisalicylatovanadinséure (II) ist, die wegen ihrer Schwerldslichkeit 
vefaBt werden kann (die entsprechende Hisenverbindung ist leicht 
loslich), und deren ammoniakalische Lésung 


,O—C,H 0—C,H 
“o=C—0/, \o=c—0o/, 
I II 


das leichtléshche Trisalicylatovanadiat enthilt. 

Aus der Gewichtsabnahme bei dem Ubergang des gelben Kérpers 
in den griinen diirfte diese Reaktion mit der Abgabe von 8 Mol H,O 
verbunden sein. 

Wenn die griine Verbindung in trockenem Kohlendioxydstrom 
bis 125° erhitzt wird, sublimiert ziemlich genau 1 Mol Salicyl- 
saure weg. 

Wenn dem riickstindigen Koérper (dessen Einheitlichkeit nicht 


') Durch Glihen im elektrischen Ofen und mehrmaliges Abrauchen mit 
einer Mischung von konzentrierter Schwefelsiure und Salpetersiure in V,O, 
ibergefiihrt. 

*) Das nach dem Glihen erhaltene V,0, wurde in konzentrierter Schwefel- 
saure gelést und nach Reduktion mit schwefliger Siure mit Permanganat titriert. 

*) G. u. A. Arrotpr, Gazz. chim. ital. 55 (1925), 44; 
E. Diss. Berlin, 1928; A. Rosennem, E. u. 
J. Woxrr, Z. anorg. u. allg. Chem. 201, 165. 

*) R. F. Werxtanp u. A. Herz, Lieb. Ann. 400 (1913), 219. 
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bewiesen werden konnte) Formel III zugeschrieben wird, so wiird: 
er analog der Disalicylatoferrisaéure gebaut sein 


H 

“o= 


und der Verbindung von ScaGuiarini und (I. ¢.) entsprechen, 


Vanadin(-3-)«-oxynaphtoesaure 


Aus Lésungen von 1 Mol VCl,-6H,O und 3 Mol «-oxynaphtoe. 
saures Natrium wurde eine feinkristallinische, gelbbraune Fiallung 
erhalten, die im Vakuumexsikkator in einen graugriinen Kérper 
uberging. 

Gefunden: gewichtsanalytisch 8,20, 8,46°/, V 
Berechnet fiir V(O-CO-C,,H,OH), 8,33°/) V 

Die Verbindung scheint mit der Salicylsiureverbindung II analog 
zu sein. Sie ist wie diese schwerldslich in Wasser und organischen 
Solventien, leichtléslich in Ammoniak und Alkalilauge. In Kohlen- 
dioxyd erhitzt, sublimiert auch hier 1 Mol Saure weg (Gefunden 1,()2, 
1,02 Mole). 

Vanadin(-3-)/-oxynaphtoesdure 

Wie die «-Verbindung dargestellt. Dunkelgelber Niederschlag, 
der uber Schwefelsiure im Vakuum griin wird. Die Farbendnderung 
ist mit Verlust von 4 Mol H,O verbunden. 


Gefunden: gewichtsanalytisch 8,18, 8,16°/, V 
titrimetrisch 8,38, 8, 8,34°/, V 
Berechnet fir 8,33°/, V 


Léslich in Alkalilauge und Ammoniak, unléslich in Wasser. 
In indifferenter Atmosphiire erhitzt, liBt sich 1 Mol Saéure entfernen. 

Diese pyrogene Reaktion der drei genannten Komplexsalze ist 
dem Verhalten von f-oxynaphtoesaurem Beryllium?) analog. 


Vanadin-nitrosophenylhydroxylaminverbindung 


Cupferon (3 Mol) erzeugt in Vanadintrichloridlésung einen braun- 
schwarzen Niederschlag. Obgleich die Fiallung in Wasser schwer- 
léslich ist, ist die Ausbeute ziemlich schlecht, wahrscheinlich da- 
durch, daB das dreiwertige Vanadin reduzierend auf die Nitroso- 
verbindung einwirkt. 


Gefunden: gewichtsanalytisch 11,179, V 
titrimetrisch 11,20°/, V 
Berechnet fir V(CgH,N(NO)-O),  11,11°/9 V 


') Sven Boprorss, Z. phys. Chem. 180 (1927), 85. 
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Zu einer alkoholischen Lésung von 3 Mol Nitroso-f-naphtol 
wurde 1 Mol VCl,;-6H,O, und zur Abstumpfung des gebildeten 
Chlorwasserstoffes ein UberschuB von alkoholischer Lithiumacetat- 
lisung zugesetzt. Bei Zusatz von Wasser entstand eine braune 
Villung, die im Schwefelsiure-Vakuumexsikkator getrocknet wurde. 


Gefunden: gewichtsanalytisch 8,93, 8,86°,, V 
titrimetrisch 9,08, 9,099, V 
Berechnet fiir V(NO-C,,H,O),  8,99°, V. 


Vanadin(-3-)ferrocyanid 


Werden Lésungen von Vanadintrichlorid und Ferrocyankalium 
gemischt, so bekommt man je nach den Konzentrationen und 
Mischungsbedingungen entweder einen amorphen, rotbraunen Nieder- 
schlag oder eine gleichgefarbte Sole, also ungefaihr wie es bei der 
Bildung von Berlinerblau der Fall sein kann. Sind die Loésungen 
venigend verdiinnt, ist es leicht, das ,,Vanadinberlinerblau” als eine 
prichtig rubinrote Sole zu erhalten. Man verfahrt dabei zweck- 
miBig nach folgender von Mag. Phil. G. Hoist ausgearbeiteten 
Vorschrift. Es wurden mit ausgekochtem Wasser frisch hergestellte 
0,015 m-VCl,- (A) und 0,025 m-K,Fe(CN), (8)-Losungen verwendet. 
15,5em* von B wurden mit luftfreiem Wasser auf etwa 200 e¢m®* 
verdiinnt und zu dieser Lésung die ebenfalls auf 200 cm* verdiinnte 
Menge von 384,5cem% von A unter Riihren zugesetzt und auf 
500 em’ erginzt. Die so erhaltene kolloide Lésung ist ganz klar, von 
rubinroter Farbe, und wenigstens einige Tage in gutgeschlossenem Ge- 
faBe unverindert haltbar. Sie ist auf Vanadin gerechnet 0,001 molar. 


Die Mizelle zeigen bei Kataphoreseversuchen negative Ladung 
an und eine Beweglichkeit (Verschiebungsgeschwindigkeit der ge- 
firbten Grenzfliche gegen eine 0,001 n-KNO,-Lésung) von 
5-10-4 em?-sece-!- Volt-!, also einen fiir ahnliche Kolloide ziemlich 
normalen Wert). 

Flockung durch Elektrolyte. In Ubereinstimmung mit der 
negativen Ladung der Mizelle wird die Sole mit steigender Valenz 
der Kationen immer saizempfindlicher. Salze mit organischen An- 
ionen, wie Citrate und Oxalate, lassen sich nicht benutzen; es tritt 
Farbeninderung ein, die auf chemischen Umsatz zwischen Salz und 


') Fir eine Berlinerblausole haben Wuirney u. Biake, Journ. Am. chem. 
Soe. 26 (1904), 1339 den etwas korrigierten Wert von 4° 10~* cm*-sek~!-Volt~* 
beobachtet. 
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dem Vanadinferrocyanid (Bildung organischer Komplexe) schlieSe, 
laBt. 

Die beobachteten Ausflockungskonzentrationen (C) sind approxi. 
mativ, da die Koagulation eine Zeitfunktion ist. 


.......C ~0,05—0,07 n. 
CaCl... . C ~0,005—0,01 n. 
. . . . ~0,0005—0,001 n. 


Sole, die in umgekehrter Weise dargestellt sind (Zusatz von }} 
zu A), verhalten sich ganz ahnlich. 

Ultrafiltrierung. Die Mizelle, die durch gewohnliches Filtrier. 
papier unverindert lauft, wird zum Teil durch ein ,,Membran. 
(nach zuriickgehalten, aber bei Verwendung voy 
.Ultrafeinfilter, mittel, ist das Filtrat fast farblos. 


Iamd, Anorganisch-chemisches Laboratorvum der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Dezember 1934. 


u 
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Die Schmelz- und Umwandlungskurven der Eisarten 
aus schwerem Wasser 


Von G. TAMMANN und G. BANDEL 
Mit 3 Figuren im Text 


Aus den Nachrichten der Gesellschaft der Wissenschaften zu Gottingen 
Vorgelegt in der Sitzung am 29. Juni 1934 


Der Schmelzpunkt des schweren Wassers liegt bei -+- 3,8°%). 
Durch Zusatz von gewohnlichem Wasser sinkt er mit abnehmendem 
Gehalt an schwerem Wasser linear auf den Schmelzpunkt des ge- 
wohnlichen Wassers?). Hieraus ist zu schlieBen, dai sich aus den 
fliissigen Mischungen der beiden Wasserarten Eismischkristalle bilden. 

Bei Drucken von 1—2400 kg/cm? kristallisiert aus dem gewohn- 
lichen Wasser das gewohnliche Kis, Eis I, unter VolumenvergréBe- 
rung, bei héheren Drucken eine Eisart unter Volumenverkleinerung, 
das Kis I1I. Mit wachsendem Druck sinkt daher der Schmelzpunkt 
des Eises I zu tieferen Temperaturen und der des Eises III steigt 
mit wachsendem Druck an. Im Schnittpunkt der beiden Schmelz- 
kurven sind die beiden Kisarten mit Wasser im Gleichgewicht und 
daher auch untereinander, aus diesem Grunde miindet in diesen 
Schnittpunkt die Gleichgewichtskurve der beiden Kisarten I und III. 
Erhoht man auf dem gewohnlichen Kise I den Druck zwischen — 25 
und — 40°, so sinkt er, nachdem der Druck von etwa 2500 kg/cm? er- 
reicht ist, sehr schnell ab, weil sich das His III, das erheblich dichter 
als das Kis I ist (etwa 19°/,), gebildet hat, und fallt auf den Gleich- 
gewichtsdruck der beiden Eisarten, etwa 2100 kg/cem*. 

Es ist wahrscheinlich, daB die Schmelzkurve des Kises | aus 
dem schweren Wasser fast parallel der des Eises I aus gewohn- 
lichem Wasser verliuft. Dasselbe gilt fiir die Schmelzkurve des 
Kises III aus schwerem Wasser. Aber die Abstinde der beiden 
Kurvenpaare werden wahrscheinlich nicht einander gleich sein, und 


1) G. N. Lewis u. R. T. Macpona.p, Journ. Am. chem. Soc. 55 (1933), 3057. 
2) V. K. La Mer, W. C. ErcHe,tBercer u. H.C. Urey, Journ. Am. chem. 
Soc. 56 (1934), 248. 
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daher wird der Schnittpunkt der Schmelzkurve der beiden Eisartey 
aus schwerem Wasser nicht mit dem Schnittpunkt der beiden Ejg. 
arten aus gewOhnlichem Wasser zusammenfallen. Dasselbe muB fijy 
die Umwandlungskurve der beiden Eisarten I und III aus gewohn. 
lichem und schwerem Wasser gelten. 

Eine genaue Bestimmung des Verlaufs der Schmelz- und Um. 
wandlungskurven fiir schweres Wasser war zur Zeit noch nicht jp 
Aussicht genommen. Es kam vielmehr darauf an, die Lage der 
Schmelz- und Umwandlungskurven der Eisarten aus gewohnlichem 
und schwerem Wasser miteinander zu vergleichen. 

Uns stand eine Mischung von gewohnlichem und schweren 
Wasser mit 58,3°/, schwerem Wasser (Dichte 1,0616) zur Ver. 
figung. Die I. G. Farbenindustrie Bitterfeld hatte uns drei Liter 
angereichertes Wasser mit 0,52°/, schwerem Wasser iiberlassen. 
Herr Dr. Ciusrus stellte hieraus durch Elektrolyse eine Mischung 
mit 58,3°/, schwerem Wasser her. 

3,0 ¢ dieser Mischung wurden in einer Hiilse aus Pergameni- 
papier in einen Stahlzylinder unter Petrolather gebracht, der Zylinder 
verschlossen und mit der Druckapparatur und dem Manometer ver- 
bunden. Durch Abkiihlung wurden die beiden Wasserarten in Eis 
verwandelt. Darauf wurde bei gleichmaSiger KErwaérmung (von — 30 
bis 0° in drei Stunden) des mechanisch umgeriihrten Bades (Alkohol- 
‘T'rockeneis) die Badtemperatur und der Druck im Stahlzylinder von 
drei zu drei Minuten verfolgt. Genau in derselben Weise wurde mit 
3,0 ¢ gewohnlichem Wasser verfahren. Die p—t-Linien fiir gewohn- 
liches Wasser und fiir das Gemisch mit schwerem Wasser wurden 
bei mdglichst gleichen Anfangsdrucken und Anfangstemperaturen 
bestimmt. 

1. In Fig. 1 sind zwei soleher p—t-Linien fiir gew6hnliches Wasser 
und die Mischung mit 58,3°/, schwerem Wasser wiedergegeben. Ent- 
sprechend der Temperatursteigerung wichst, solange nur Eis I vor- 
handen ist, der Druck linear mit der Temperatur an. Tritt das 
Schmelzen ein, so beginnt der Druck abzusinken, um nach Be- 
endigung des Schmelzens wieder linear anzusteigen. 

Die beiden p—t-Linien fallen nicht zusammen. 

Das Absinken des Druckes beim Schmelzen des Eises der 
Mischung mit schwerem Wasser ist um 21,5°/, geringer als beim 
gewOhnlichen Wasser. 

AuBerdem beginnt der Druckabfall beim Eise mit schwerem 
Wasser bei einer Temperatur, die um 2—4° niedriger liegt als beim 
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| yewohnlichen Wasser. Der Grund dieser Abweichung mag dahin- 
gestellt bleiben. 


Die p—t-Linie des Gemisches mit schwerem Wasser verliuft. 
nachdem etwa ein Drittel geschmolzen ist, bei Temperaturen, die 
im Mittel um 1,9° hdher liegen als die des gewéhnlichen Wassers. 
Solche p—t-Linien wurden bei Anfangsdrucken von etwa 600, 1000, 
1500 und 2450 kg/cm? aufgenom- 
men. Die fiir diese Paare von 
y—t-Linien gefundene Differenz 
jt ist in der Tabelle angegeben. 
Wenn die Schmelzpunkte der 
Mischungen von schwerem und 
sewohnlichem Wasser linear mit 
ihrer Zusammensetzung sich andern 
und der Schmelzpunkt des schweren ' 
Wassers bei 3,8° liegt, so ist zu 
erwarten, daB der Schmelzpunkt 799g¢ 
der untersuchten Mischung mit -25 20-15 10°C 
58,3°/, um 2,2° hoher hegt als der des 
Kises aus gewOhnlichem Wasser. 


| 
4p \ 1 
\ 

\ 


4 


Fig. 1 


Man kann also sagen, daB die Die Punkte der p—t-Linie beziehen 
we sich auf das Schmelzen von Eis I 


chmelzkurve des Kises I aus der aus gewohnlichem Wasser, die Kreuze 
untersuchten Mischung etwa 2° 4. das Schmelzen von Eis I aus 
hoher liegt als die Schmelzkurve des der Mischung mit 58,3°/, schwerem 
Kises aus gew6hnlichem Wasser. Wasser 


.Apinkg/em? AV in em*/ 


gewohni. Mischung | gewohni. Mischung AV (Mischung) in °C 


kg/em? | Wasser | Wasser 

600 90 79 | 0,111 0,098 1,14 1,9 
L010 133 113 | 0,135 0,115 
1470 167s «144 147 0,127 1,16 1,7 
2100 214 {| O,168 0,132 ],27 2,2 


Das Verhaltnis der Volumenanderungen in Kubikzentimeter pro 
Gramm beim Schmelzen des Eises I aus gewohnlichem und aus der 
Mischung mit schwerem Wasser liegt, wie aus der Tabelle zu er- 
sehen ist, zwischen 1,14 und 1,27. Auch wenn man die Volumen- 
dnderung auf gleiche Volumina der beiden Wasserarten bezieht, so 
ist die Volumenainderung beim gewoéhnlichen Wasser gréBer als bei 
der Mischung mit schwerem Wasser. 
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2. Die Umwandlung des Eises I in das dichtere Eis III kapy 
durch Drucksteigerung auf das EisI bei Temperaturen zwische, 
— 20 und — 35° erzwungen werden. Bei dem Eise I aus dem ge. 
wohnlichen Wasser trat die Umwandlung in das Eis III bei vie, 
Versuchen nur das erstemal nicht ein, trotzdem der Druck ay; 
2800 kg/em* gesteigert war. Beim Eise aus dem schweren Wassge; 
trat diese Umwandlung auch bei dreimaliger Steigerung des Drucke: 
auf 2800 kg/em* bei — 30° nicht ein. Um die Bildung von Eis [J] 
aus dem schweren Wasser zu erzwingen, muBte ein anderer spate; 
zu beschreibender Weg zu seiner Herstellung beschritten werden. 

Zur Bestimmung der Gleichgewichtsdrucke wurden bei — 30,4! 
die Drucke nach Kolbenverschiebungen von je 0,1 cm? bestimmt. 
Im Unwandlungsintervall der beiden Eisarten andert sich der Druck 
mit der Kolbenverschiebung nicht oder nur sehr wenig. Auf diese 
Weise konnten in zwei Versuchen die Grenzen der Gleichgewichts. 
drucke zu 2103 und 2104 sowie zu 2087 und 2089 kg/em? bei Druck. 
steigerung und Drucksenkung bestimmt werden. Der Gleichgewichts. 
druck ist also bei den Eisarten I und III aus gewohnlichem Wasser 
bei — 80,4° 2096 + 8kg/em*. Fur die Eisarten aus dem schweren 
Wassergemisch ergaben sich in der gleichen Weise 2201 und 2193 
sowie 2179 und 2182kg/em?, der Gleichgewichtsdruck also m 
2188 + 13 kg/em? bei — 30,8°. 

Der Gleichgewichtsdruck der Eisarten I und III liegt also bei 
— 80° bis — 31° fir die Eisarten aus schwerem Wasser um 
92 +11 kg/em? hoéher als fiir die aus dem gewodhnlichen Wasser. 

Die Volumeninderung bei der Umwandlung von Eis | in 
Eis III aus gewohnlichem Wasser wurde bei — 31° zu 0,20 
bestimmt in Ubereinstimmung mit dem Wert von P. W. Bripeman') 
zu 0,192 cm3/g. Bei der Mischung mit schwerem Wasser ergab sic! 
aber der Wert AV = 0,16 cm3/g. 

8. Das Eis III entsteht nicht durch Abkihlung des schweren 
Wassers bei Drucken iiber 2800 kg/em? wie das Eis III aus dem 
gewohnlichen Wasser®). Es entsteht auch nicht aus dem Kise ! 
durch Drucksteigerung auf dasselbe bei — 30° bis 2800 kg/cm‘ 
Daher muBte, um es zu erhalten, folgender Weg eingeschlagen werden. 

Bei der Abkiihlung des schweren Wassergemisches unter dem 
Druck von 2800 kg/em? entstand aus dem unterkihlten Wasser be 
— 34° das Kis V im instabilen Zustande. Bei darauffolgender Druck- 


1) P. W. Brrpeman, Z. anorg..Chem. 77 (1912), 377. 
2) G. Tammany, Z. phys. Chem. 72 (1910), 618. 
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’ «enkung verwandelt sich dieses bei 2300 kg/em? in das Bis III mit 
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einer Volumenvergr6Berung von etwa 0,042 cm3/g, P. W. Bripeman 


fand fair die entsprechende Umwandlung der beiden Eisarten aus 
vewohnlichem Wasser 0,0545 em*/g. 

Darauf wurde eine p—t-Linie aufgenommen, welche in Fig. 2 
mit der des Eises III aus gew6hnlichem Wasser verglichen ist. Auch 
das Eis II] aus schwerem Wasser beginnt um 38° tiefer zu schmelzen 
als das Eis II] aus gewéhnlichem 
Wasser. Nachdem aber ein Teil des 
Rises geschmolzen ist, verlauft der kg/cm? 
Druckanstieg beim Schmelzen des 23900 
Hises III aus dem schweren Wasser 
bei etwas héheren Temperaturen als 
der beim Schmelzen des Eises III 
aus gewOhnlichem Wasser. Dieser 3, 57 
Unterschied betraigt 1,3°, er ist also 


um 4/, geringer als der Unterschied 20-15-10 


bei den Schmelzkurven des EHises I Fig. 2. Die Punkte der p—t-Linie 
aus schwerem und gewodhnlichem beziehen sich auf das Schmelzen 
Wasser, der im Mittel 1,9° betragt. Yor His MHI aus gewSanlicnem 
, , Wasser, die Kreuze auf das Schmel- 

Auch der Druckanstieg beim zen von Eis III aus der Mischung 
Schmelzen des Eises III aus schwe- mit 58,3°/, schwerem Wasser 
rem Wasser ist kleiner als der beim 
Schmelzen des Eises III aus gewéhnlichem Wasser. Diese Druck- 
anstiege betragen beim Anfangsdruck des Versuchs der Fig. 2 57,5 
und 52 kg/cm? entsprechend der VolumenvergréBerung von 0,045 
und 0,039 cm3/g. 

4. Eis I aus dem Gemisch mit 58,3°/, schwerem Wasser wurde 
auf — 61,0° abgekiihlt und bei konstanter Temperatur der Druck ge- 
steigert. Dabei wandelte sich das Eis I beim Druck von 2490 kg/em* 
und bei einem zweiten Versuch bei 2340 kg/em* in Eis Il um. Be 
Drucksenkung iiber dem Eis II trat die Umwandlung in Eis | be 
zwei Versuchen bei 2128 und 2150 kg/em? ein. Der Gleichgewichts- 
druck der Eisarten I und II miiBte zwischen diesen Drucken bet 
etwa 2277 kg/cm? liegen. Beim entsprechenden Versuch mit gewohn- 
lichem Wasser ergaben sich 2112 und 2009 sowie 1775 und 1798 kg/cm®, 
im Mittel 1948 kg/em?. Demnach ist der Gleichgewichtsdruck der 
beiden Eisarten I und II bei — 61,0° fiir das Gemisch mit 58,8°/, 
schwerem Wasser um etwa 340 kg/cm? zu hédheren Drucken ver- 
schoben. 
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Nachdem sich das Eis II aus schwerem Wasser gebildet hatte. 
wurde eine p—t-Linie aufgenommen beim Anfangsdruck yoy 
2810 kg/em*. Bei — 26,6° und 2850 kg/em? begann die Umwand. 
lung von Eis II in Eis III und letzteres begann bei etwa — 19° zy 
schmelzen. Beim entsprechenden Versuch mit gew6hnlichem Wasser 
lag die Umwandlung von Eis II in Eis III beim gleichen Druck um 
etwa 0,5° tiefer. 

Die Zusammenfassung der Ergebnisse gibt Fig. 3. In ihr sind 
fir gewOohnliches Wasser voll ausgezogen folgende Gleichgewichts- 


T T T 
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~ 
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- 70 


-20 


- 30 


- 


“90 


7000 


£000 F000 kg/em* 


Fig. 3. Zustandsdiagramm der beiden Wasserarten 
und der aus ihnen sich bildenden Eisarten 


kurven: ac ist die Schmelzkurve des Eises I, cb die des Hises III, 
ed die Umwandlungskurve der Eisarten I und III, df die von | 
und II und de die von II und III. Die jetzt bestimmten Gleich- 
gewichtspunkte der Mischung mit 58,3°/, schwerem Wasser sind in 
der Fig. 3 durch Kreuze kenntlich gemacht. Auf Grund dieser sind 
die gestrichelten Kurven extrapoliert fiir das reine schwere Wasser. 
Sie sollen die entsprechenden Gleichgewichtskurven der Eisarten 
aus dem schweren Wasser angeben. 


Géttingen, Aus den Nachrichten von der Gesellschaft der Wissen- 
schaften. 
Bei der Redaktion eingegangen am 20. Dezember 1934. 
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Beitrage zur systematischen Verwandtschaftslehre. 63. ') 


Das System Rhenium-Phosphor *) 


Von Haakon HARALDSEN 
Mit 5 Figuren im Text 


Seit einer Reihe von Jahren werden im Institut fiir anorganische 
Chemie der Technischen Hochschule Hannover Untersuchungen wber 
die tensimetrische Analyse von Metallphosphor-Systemen durch- 
vefiihrt’). Im Rahmen dieser Arbeiten wurde auf Anregung von 
Professor Dr. W. Brurz auch das System Rhenium—Phosphor unter- 
sucht; es lag dies um so niher, als das Hannoversche Institut zur 
Chemie des Rheniums eine gréBere Anzahl von Beitriigen ge- 
liefert hat. 

Kine Hauptschwierigkeit der Untersuchung lag darin, Rhenium 
und Phosphor zur Reaktion zu bringen. Zuniichst glaubte man, 
da8 ein Erhitzen auf 500—600° geniige und verlor viel Miihe und 
Zeit damit, solche Priparate zu untersuchen, die sich aber nachher 
nur als Gemische der beiden Elemente erwiesen. Erst Erhitzen auf 
eine Temperatur iiber 700° fiihrte eine Reaktion herbei. Die Schwierig- 
keiten bei der Darstellung der Ausgangsstoffe fiir die weitere Unter- 
suchung rechtfertigen es, daB der Synthese der Rheniumphosphide 
ein besonderer Abschnitt gewidmet ist (1). Im Abschmitt II finden 
sich dann Angaben iiber den Nachweis der im Gleichgewicht stabilen 


') Abhandlung Nr. 62 (irrtiimlich mit 61 bezeichnet): W. Brvrz, G. Rou.rrs, 
H. U. vy. Voart, Z. anorg. u. allg. Chem. 220 (1934), 113. 

2) Vgl. Vortrag von H. HaRALpDsEN auf der Tagung der Chemiedozenten 
der mittel- und ostdeutschen Hochschulen, Breslau, Z. angew. Chemie 46 
(1933), 748. 

%) An Veréffentlichungen liegen in dieser Reihe bisher vor: a) H. HARALDSEN 
u. W. Brurz: ,,Uber die Verwandtschaft von Phosphor zu Gold und zu Silber. 
Z. Elektrochem. 87 (1931), 502. b) H. Haraupsen: ,,Die tensimetrische Ana- 
lyse der Systeme Gold—Phosphor, Silber-Phosphor und Kupfer-Phosphor’’. 
Skrifter Norske Videnskaps-Akademi, Oslo, Mat.-Naturv. KI. 1982. Nr. 9. Disser- 
tation, Géttingen. c) W. Franke, K. Merser, R. u. W. Brvtz: ,,Uber die 
Verwandtschaft von Phosphor zu Eisen. Z. anorg. u. allg. Chem. 218 (1934), 346. 
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Verbindungen. Da die Priparate in Temperaturgebieten, in denen de, 
Phosphordruck schon erhebliche Werte erreicht, noch nicht schmelzey, 
kam nur die tensimetrische Methode in Frage, die fiir das Konzey. 
trationsgebiet ReP, bis ReP,, durchgefiihrt wurde. Die hier er. 
haltenen Ergebnisse wurden durch Despyr-ScHerrer-Aufnahmen er. 
vinzt; dadurch konnte auch das mit unserer tensimetrischen Method: 
nicht mehr erfaBbare Gebiet ReP,, bis Re aufgeklirt werden. — Ab. 
schnitt enthalt Angaben iiber die Kigenschaften der gefundeney 
Verbindungen, insbesondere iiber ihre Dichten und Molekularvolv. 
mina, sowie iiber die Bildungswirmen und Affinitaéten der zu ihrer 
Bildung fihrenden Reaktionen, soweit diese den Dampfdrucken zy 
entnehmen sind. 


1. Praparatives 


Fur die priparativen Versuche wurde ein besonders fein ver. 
teiltes Rhenium benutzt, das folgendermaBen dargestellt war. 
Kaliumperrhenat wurde im Wasserstoffstrom reduziert, erst bei 50\) 
bis 600° im Silberschiffehen und dann, nach Auswaschen mit heiBem 
Wasser, bei 1000—1050° im Porzellanschiffchen. Das erhaltene Metal! 
erhitzte man im Sauerstoffstrom bei 500° und léste das entstandene 
gelbe Oxyd (Re,O,) in Ammoniak und Wasserstoffsuperoxyd zu 
Ammoniumperrhenat, das durch Reduktion bei 1000—1100° im 
Wasserstoffstrom ein graues, fein verteiltes, sehr reines Metal! 
lieferte?), 

Der verwendete rote Phosphor war durch Erhitzen von farb- 
losem Phosphor in evakuierten Bombenréhren dargestellt; letzterer 
war vorher durch Destillation im Wasserdampfstrom gereinigt 
worden?). 

Darstellung der Rheniumphosphide. Zuniachst versuchte 
man, die Rheniumphosphide durch gemeinsames Krhitzen der beiden 
Klemente in einem evakuierten, abgeschmolzenen Quarzrohr bei 
500—600° darzustellen, da sich diese Temperatur bei den friiher 
untersuchten Gold-, Silber- und Kupfer—Phosphor-Systemen als 
giinstig erwiesen hatte. Es stellte sich aber heraus, daB selbst eine 
Temperatur von etwa 700° bei tagelangem Erhitzen und langsamem 
Abkiihlen nicht geniigte, um die Bildung eines Rheniumphosphides 
herbeizufiihren. Auch die Verwendung eines Uberschusses von Phos- 


1) Weitere Einzelheiten vgl. W. Brurz u. G. A. Lenrer, Nachr. v. d. Ge*. 
der Wissenschaften zu Gottingen, Math=phys. KI. III, Nr. 12 (1931), 8. 191. 
*) Vgl. E. Herverta u. W. Bivrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1931), 16. 
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phor fahrte nicht zu dem gewiinschten Ergebnis, obwohl der Phos- 
phordampfdruck bei den benutzten Temperaturen 40—50 Atm. be- 
rragen diirfte. Es bildeten sich, wie réntgenographisch und tensi- 
metrisch nachgewiesen werden konnte, nur Gemische aus me- 
‘allischem Rhenium und rotem Phosphor (Priparate 4 und 5 der 
Tabelle 1)1). Erst als die Praiparate auf Temperaturen tber 800° er- 
hitzt worden waren, lieB sich feststellen, dab eine Reaktion zwischen 
Rhenium und Phosphor stattgefunden hatte. 

Die Zusammensetzung der erhaltenen Rhenium—Phosphidpripa- 
rate hing weitgehend von den Versuchsbedingungen ab, d. h. von 
dem Verhaltnis Rhenium zu Phosphor in der EKinwaage und von der 
bei der Darstellung verwendeten Temperatur. Einen Uberblick ber 
die verschiedenen Priparate und ihre Darstellung gibt Tabelle 1 (8. 400). 


Die Praparate 6 und 7 waren die ersten, bei denen eine Reaktion zwischen 
Rhenium und Phosphor stattfand. Um diese Priparate darzustellen, verwendete 
man ein zweischenkeliges Quarzrohr, das nach der Fiillung evakuiert und ab- 
geschmolzen wurde. Der eine Schenkel enthielt das Metall und steckte in einem 
Ofen, dessen Temperatur auf 1200° gebracht werden konnte. Der zweite Schenkel, 
der aus dem Ofen herausragte, war mit weifem Phosphor beschickt. Mit Hilfe 
einer Heizwickelung brachte man den Phosphor auf eine Temperatur von etwa 
320—340°, bei der weiBer Phosphor einen Dampfdruck von 2—3 Atm. besitzt; 
vleichzeitig erhitzte man das Metall auf 1200°. Dabei wurde ein Teil des Phos- 
phordampfes vom Rheniummetall aufgenommen. Das ging u. a. daraus hervor, 
im DrBYE-SCHERRER-Diagramm der so erhaltenen Praiparate die Rhenium- 
linien fehlten, dafiir aber neue Linien auftraten. Wie die Analyse zeigte, waren die 
Praparate verhaltnisma&Big phosphorarm; auch war die Zusammensetzung der 
beiden Praéparate etwas verschieden und entsprach keinem einfachen stéchio- 
metrischen Verhaltnis. 

Da es fiir die tensimetrische Analyse wichtig ist, ein méglichst phosphor- 
reiches Praéparat als Ausgangsstoff zu besitzen, wurde versucht, durch Ver- 
‘angerung der Heizperiode, mehrfaches Wiederholen des Erhitzens und durch 
Verlangsamen des Abkiihlens ein héheres Phosphid darzustellen. Trotzdem war 
die Zusammensetzung des Praparates (Priparat Nr. 10) dieselbe wie die der 


') Bei dem tensimetrischen Abbau solcher Praparate erhielt man Hinweise, 
da8 die in der Literatur fiir die Dampfdrucke des roten Phosphors angegebenen 
Werte zu hoch sind. Man fand namlich bei den Rhenium-Phosphor-Gemischen 
Phosphordrucke, die wesentlich niedriger sind, als die in der Literatur an- 
gegebenen. Dies kénnte natiirlich damit zusammenhangen, daB etwas Rhenium 
im Phosphor gelést war und daher den Dampfdruck erniedrigte. Dagegen spricht 
aber, da8 man bei einer Probe roten Phosphors ohne Rheniumzusatz die gleichen 
niedrigeren Drucke fand. Man beobachtete z. B. bei 438° 650mm, wahrend 
A. Surrs und §S. C. Boxnorst, Z. phys. Chem. 91 (1916), 271 bei dieser Tempe- 
ratur 1,5 Atm. angeben. Freilich muB es dahingestellt bleiben, ob man dem 
roten Phosphor tiberhaupt einen von Praparat zu Priparat gleichen Dampfdruck 
zuschreiben darf. 
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Praparate 6 und 7. Es scheint also mit dieser Versuchsanordnung unmdglich, 
durch Erhitzen des Metalles in einer Phosphordampfatmosphire von 2—3 Atm. 
Druck wesentlich phosphorreichere Praparate als ReP,, zu erhalten. 

DaB aber doch héhere Rheniumphosphide existieren, zeigte das Praparat 8. 
Rei der Darstellung dieses Praparates wurde ein inniges Gemisch aus metallischem 
Rhenium und rotem Phosphor im Atomverhaltnis 1: 2,9 in einem starkwandigen, 
eyakuierten und abgeschmolzenen Quarzrohr auf 1050° erhitzt, ohne daB ein 
Teil des Rohres aus dem Ofen herausragte. Nach dem Abkiihlen war nur wenig 
Phosphor unverbunden zuriickgeblieben; das Praéparat besaB die Zusammen- 
setzung ReP,,,, (Praparat 8) und ergab ein anderes Réntgenogramm als die Pra- 
parate 6 und 7. 

Die Praparate 11 und 13 wurden in ganz ahnlicher Weise hergestellt; jedoch 
ging man nicht vom metallischen Rhenium, sondern von Praparat 10 (~ ReP, ,) 
und Phosphor aus und wendete etwas andere Temperaturen an. Sie hatten eine 
shnliche Zusammensetzung wie Praparat 8. 

Um ein noch phosphorreicheres Préparat zu erhalten, wurde bei Pra- 
parat 14a ein besonders phosphorreiches Gemisch (1: 9,5) ebenso wie das vor- 
hergehende Praparat auf 800° erhitzt. Die rotbraune Farbe des Priparates 
lie8 auf freien Phosphor schlieBen. Dieser wurde bei 450—470° abdestilliert, 
indem das Préparat in einem Quarzrohr erhitzt wurde, dessen eines Ende aus dem 
Ofen herausragte und mit Eis gekiihlt wurde. Das erhaltene Priparat 14 war 
etwas phosphorreicher als die Praparate 8 und 11. 

Auf Grund dieser Erfahrungen wurde dann das Priaparat 16 dargestellt. 
Man ging von Praparat 10 (~ ReP, ,) und Phosphor im Verhaltnis Re: P= 1: 3,4 
aus; Erhitzen auf 800—840°, wie beim Praparat 8 beschrieben, lieferte ein 
Praparat der Zusammensetzung ReP,,,. Ein phosphorreicheres Praparat ver- 
suchte man nicht darzustellen, da nach den eben erwihnten Versuchen (vg!. 
besonders das Praiparat 14) dies wenig aussichtsreich erschien. 

Die Praparate 9, 12, 15, 17, 18 und 19 schlieBlich sind alle in Ahnlicher 
Weise wie Priparat 8 dargestellt und dienten zu Réntgenuntersuchungen und 
Dichtemessungen. 


Simtliche Priparate waren pulverférmig; selbst beim Erhitzen 
auf 1200° trat kein Schmelzen ein; nur ein schwaches Zusammen- 
sintern war zu beobachten. Die Farbe war je nach dem Phosphor- 
gehalt blauschwarz bis grau; je phosphorreicher die Priparate waren, 
desto dunkler war die Farbe. Die Priparate listen sich nur sehr 
langsam in Mineralsiuren und auch alkalische Oxydationsmittel 
wie Perhydrol und Ammoniak oder Natronlauge griffen nur lang- 
an, 

Zur Analyse schloB man die Priparate in einem Nickeltiegel 
mit der zehnfachen Menge eines Gemisches gleicher Teile Natrium- 
superoxyd und Natriumecarbonat auf und bestimmte in der waBrigen 
Losung der Schmelze das Rhenium als Nitronperrhenat und den 
Phosphor als Magnesiumpyrophosphat. 

“4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 221. 26 
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Das Rhenium wurde nach dem Abfiltrieren der ausgeschiedenen Nick). 
oxyde erst nach dem Verfahren von W. GermMann und F. WerBKE!) als Su}f\ 
abgeschieden und dann nach Lésen des Sulfids in Natronlauge und Wasserstoss. 
superoxyd aus der neutralen Lésung mit Nitron gefallt*). 

Der Phosphor wurde entweder in dem Filtrat der Sulfidfallung oder j, 
einer besonderen Probe bestimmt. In beiden Fallen schlug man die Phosphor 
sdure zunéchst mit Ammonmolybdatlésung nieder, léste dann den Niedersch|qy 
in gewOhnlicher Weise in Ammoniak und versetzte die Lésung mit Magnesia. 
mixtur. 


il. Nachweis der stabilen Verbindungen 
a) Tensimetrische Analyse 


Die bei der tensimetrischen Analyse benutzte Versuchsanordnung 
ist in den 8. 397 Anm. 3 schon genannten Abhandlungen iiber Metal). 
Phosphorsysteme beschrieben worden’). In dem vorliegenden Fa| 
schien es nach den bei den priparativen Versuchen gesammelten Er. 
fahrungen nicht notwendig, wie beim System Silber—Phosphor eine 
Nachbehandlung der Priparate mit Phosphor im Tensimeter selbst 
vorzunehmen. Die Ergebnisse des thermischen Abbaus sind _ in 
Tabelle 2 und Fig. 1 zusammengestellt. 


Tabelle 2 
Isothermen 


(Alle Gewichtsangaben in Milligramm, alle Druckangaben in mm Hg, alle 
Temperaturangaben in C°®; u bedeutet Druckeinstellung ,,von unten‘‘, o ,,von oben 


Dissoziations- t Phosphor Phosphor __Formeld. Boden. 
druck im im | kérpers ReP) 
phosphor Gasraume Bodenkérper n 


Versuchsreihe 1. Einwaage: 1277 mg ReP, 5, (Praparat Nr. 7) mit 232,9 mg 

Phosphor. Nach dem Abbau enthalt der Bodenkérper 93,7 mg Phosphor, ent. 

sprechend einer Zusammensetzung von ReP, ;,. Volumen des Reaktionsraumes: 

i8cem*. Die im Gasraume vorhandenen Phosphormengen kénnen vernach: 
lassigt werden 


9.0 

1141° ui 15,0 151.7 149.7 0,86 

172° o 51 220.6 218.6 1.26 

u 24,5 185.4 183.4 , 1,06 

u 24,1 | 

967 151,7 | 149.7 0,86 

0 93,7 | 93,7 0,54 


') W. Ger~mann u. F. Werpke, Z. anorg. u. allg. Chem. 195 (1931), 25". 

2) W. Germann u. A. Voter, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 31). 

%) Vgl. H. Haraupsen, Skrifter Norske Videnskaps-Akademi, Oslo, Mat. 
Naturv. K1. 1982, Nr. 9. Die Versuchsanordnung ist weitgehend der von W. Bi. 
u. R. Juza, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 €1930), 162 fiir die tensimetrische Unter 
suchung der Sulfide beschriebenen ahnlich. 


4 
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2p phosphor Gasraume 
214° u 46,2 a 
o 464| 


Phosphor 
im 


149,7 


149,7 


Bodenkérper 


Formel d. Boden- 
kérpers 
n 


0,86 


Versuchsreihe 2. Einwaage: 1069 mg ReP, ;, (Praparat Nr. 11) mit 321,4 mg 


Phosphor. Nach dem Abbau enthalt der Bodenkérper 72,0 mg Phosphor, ent- 
sprechend einer Zusammensetzung von ReP,;,. Volumen des Reaktions- 
raumes: 17 cm® 

935° 462 281,7 12,1 267,6 2,15 
136 259,7 3,4 254,3 2,05 
60 242.8 1,4 239.4 1,93 
956° 715 281,7 18,4 261,3 2,10 
«(144 3,4 254,3 2,05 
986° 171 242.8 3,9 236,9 1,91 
— 149,7 1,20 
1028° 388 259,7 8,7 249,0 2,00 
389 242.8 8,7 232, 1 1,87 
— 149,7 1,20 
1059° 682 242.8 15,0 225,8 1,82 
0 149,7 -- 149,7 1,20 
bei | Phosphor 'Formel d. Boden- 
| 1172° | 1193° | 1214° | Bodenkérper n 
u 86 | u 13,7 u 23,8 u 33,3 u 45,6 
093 | 0 15,1 | o 23,4 | 0 33,2| 0456), 
090 |0 152)" 247) 342) u 474! 120,2 0,97 
u88 | u 15,0) u 25,1  u 34,8 | u 47,0 98,1 0,79 
24,3 u 33,4 u 46,0 
089 0153) 952 | 343 0 464 83,5 0,67 
0 0 Oo | 0 0 72,0 0,58 


Versuchsreihe 3. 
Nach dem Abbau enthalt der Bodenkérper 159,2 mg Phosphor, ent- 
sprechend einer Zusammensetzung von ReP, jg. 


Phosphor. 


Einwaage: 1234 mg ReP, 9, (Praparat Nr. 16) mit 405,5 mg 


raumes: 17 


Volumen 


des Reaktions- 


Dissoziations- 
druck 


S63° 68 
70 
66 
67 


Phosphor 
im 

phosphor Gasraume 
389,2 1,9 
362.8 1.9 
327,1 1.8 
298,2 1.8 


Phosphor d. Boden 


im 


Bodenkoérper | 


385.3 
358.9 
323,3 
294.4 


kérpers RePn 
n 


2.81 
2.62 
2.36 
2,15 


| 
2b 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 


Dissoziations- Phosphor | Phosphor Formeld. Boden. 
druck im im kérpers ReP, 
=p phosphor Gasraume Bodenkérper n 
904° 209 389,2 5,6 | 3816 | 2.78 
224 362.8 6,0 | 354,8 | 2,59 
214 327.1 5.7 | $19,4 | 2.33 
220 298,2 5,9 | 290,3 | 2,12 
935° 493 389,2 13,2 | 374,0 2,72 
496 362,8 13,3 347,5 2.53 
490 327,1 13,1 312.0 2,27 
327 298, 2 8,5 287,7 2,10 
58 281.0 1.4 277.6 2.02 
57 253.6 1,3 | 250,3 1,82 
59 218,7 1.4 215,3 1,57 
58 182,5 4 | 179,1 1,31 
0 159,2 wtp | 159,2 1,16 
956° 876 389,2 22,7 364,5 2.66 
860 362,8 22.3 338,5 | 2,47 
854 327,1 22,1 303,0 | 2,21 
367 298,2 9,3 286,9 | 2,09 
986° 170 281,0 3.9 | 975,1 2,00 
173 253.6 4.0 | 247,6 1,80 
175 218.7 4,0 | 212.7 1,55 
17] 182.5 | 3.9 176,6 1,29 
0 159,2 lai 159.2 1,16 
1028° 389 281,0 8.7 270,3 | 1,97 
395 253.6 | 8.8 242.8 | 1,77 
389 218.7 8,7 208,0 | 1,52 
384 182.5 8.6 | 171,9 1,25 
0 159.2 om | 159,2 1,16 
1059° 683 298,2 | 15,0 | 281,2 | 2.05 
690 281,0 | 15,2 263,8 | 1,92 
679 253.6 | 14,9 236,7 | 1,73 
681 218.7 15,0 201,7 | 1,47 
674 182.5 | 14,8 | 165,7 1,21 
0 159.2 | | 159,2 | 1,16 


In der Tabelle ist der abgelesene Zersetzungsdruck 2 p angegeben, der sich 
aus den Partialdrucken des zweiatomigen (p,) und des vieratomigen (p,) Phos- 
phordampfes zusammensetzt. Ferner ist die im Reaktionsraum insgesam!' 
enthaltene und die bei jeder Messung gasférmig vorhandene Phosphormenge 
angegeben, auBerdem noch die daraus unter Beriicksichtigung des Gewichtes des 
Phosphorpfropfens im Phosphorhahn (2 mg) berechnete Phosphormenge im 
Bodenkérper. SchlieBlich ist in der letzten Spalte die Zusammensetzung des zu 
jeder Messung gehérigen Bodenkérpers enthalten, die man aus diesen Daten 
unter Zugrundelegung der Analyse des Abbauproduktes berechnet hat. Die in 
der Gasphase vorhandene Phosphormenge ist unter Beriicksichtigung des von 
A. Stock, G. Gipson und E. Stamm!) bestimmten mittleren Molekulargewichts 
des Phosphordampfes ermittelt. Bei den Temperaturen von 1100° und aufwarts 
ist die im Gasraum vorhandene Phosphormenge so klein, daB sie vernachlassigt 
werden kann. 


') A. Stock, G. Grpson u. E. Stamm, Ber. 45 (1912), 3527. 
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Tabelle 2 und Fig. 1 zeigen, daB im Verlaufe der I[sothermen 
vier Diskontinuitaéten auftreten und zwar bei ReP,, RePyo,, 


und RePo56- 


Die diesen Werten am _ niichsten liegenden einfach 


musammengesetzten Verbindungen sind: Rheniumtriphosphid ReP,, 


pmm 
90 
800 i 
700\. 1059° 
oO 
600) 
pmm 
0 
500}. | 12149 
400 | 1028° | 40 
11939 
3001. 4130 
11729 
904° 
200 20 
¢ 986 114.9 
1110? 1 
7001 one 
30 25 20 15 40 05 0 
Re P, ReP, ReP Re,P Re 


<— Phosphor-Konzentration 


Fig. 1. Druck-Konzentrations-Diagramm des Rhenium-Phosphor-Systems 


x Erster Versuch; @ Zweiter Versuch; 


Rheniumdiphosphid ReP,, Rheniummonophosphid ReP und 
Dirheniumphosphid Re,P baw. 
anderer Zusammensetzung existieren im Gleichgewicht mit Phos- 


phordampf nicht. Das Gebiet ReP,, bis zum metallischen Rhe- 


num herunter laBt sich wegen der dazu erforderlichen hohen 
Temperaturen im Quarzgerit tensimetrisch nicht untersuchen. 


ReP, ;. 


Rheniumphosphide 


) Dritter Versuch 


| 
| 
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Es fallt auf, daB hier — &hnlich wie auch in anderen Metall—Phosphor. 
Systemen — der Druck nicht immer genau bei einem einfachen Atomverhiltnis 
abfallt, insbesondere ist dies der Fall bei ReP,, und ReP,.,. Es ist dies jp 3 
Gebiet der intermetallischen Verbindungen, zu denen die vorliegenden Phosphide ki 
schon dem Aussehen nach zu rechnen sein diirften, ein ziemlich haufiger Fal). 
wie allgemein bekannt ist, sind die Stabilitatsgebiete der metallischen Phaser 
oft — im Gegensatz zu den salzartigen — ziemlich breit und liegen vielfach be; 
Zusammensetzungen, die nicht genau der idealen Gitterbesetzung entsprechen, 
iis ware an sich interessant, die Stabilitatsgebiete von ReP und ReP,, in Ab. 


hingigkeit von der Temperatur réntgenographisch genauer zu untersuchen. Bej 
der Ahnlichkeit der komplizierten Réntgendiagramme der drei héchsten Verbin. 8 
dungen (vgl. den folgenden Absatz) diirfte dies jedoch nicht ganz leicht sein, i 

Die Kinstellung der Gleichgewichtsdrucke erfolgt in den Y 
drei vorhandenen Zweiphasengebieten mit sehr verschiedener Ce- ' 


4500 


0 20 30 0 30 40 00 80 10 10 
Fig. 2. Beispiele fiir die Geschwindigkeit der Druckeinstellung 
—x— Gebiet ReP;/ReP,; Gebiet ReP,/ReP 


Gebiet ReP/Re,P 
—@— von oben 


schwindigkeit. In Fig. 2 sind typische Beispiele fiir die Druckein- 
stellung verzeichnet. Im Gebiet ReP, ; bis ReP (Fig. 2c) lassen sich 
die Gleichgewichtsdrucke im Laufe von einigen Minuten sowoll! 
von unten’ wie ,,von oben“ einstellen. Die Druckkonstanz ist 
praktisch gleichzeitig mit der Temperaturkonstanz erreicht. Im (e- 
biet ReP, bis ReP (Fig. 2a) folgen die Druckinderungen den Tempe- 
raturinderungen nicht so momentan; erst nach 20—44 Stunden 
stellt sich bei konstant gehaltener Temperatur der konstante Druck 
ein. In dem dritten Zweiphasengebiet ReP, bis ReP, (Fig. 2a u. 2) 


\ 
700} a) 1059° > 72148 400 
pin amin 
600 40 
JO 
1028° 1947 | 
5 
40 0 Minuten! 
200 6) 956° 
wer 600 
935° 
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vollziehen sich die Druckeinstellungen noch langsamer. Hier sind 
»9—5 Tage erforderlich, um bei unverainderter Temperatur einen 
konstanten Druck zu erreichen. 

Sowohl im Gebiet ReP bis ReP, wie im Gebiet ReP, bis ReP, 
erfolgen die Druckeinstellungen von oben noch viel langsamer als 
von unten. In diesen Gebieten wurde deshalb auf eine Einstellung 
yon oben verzichtet; um aber sicher zu sein, daB der eingestellte 
Druck dem Gleichgewichtsdruck nahe kam, wartete man bei kon- 
stanter Temperatur so lange, bis der Druck sich im Laufe von 
mehreren Stunden (3 bis 19 Stunden im Gebiet ReP bis ReP,, 3 bis 
9 Stunden im Gebiet ReP, bis ReP,) nicht mehr anderte. AuBerdem 
wurden die Druckeinstellungen bei jeder Temperatur mehrmals 
wiederholt. 


b) Rontgenuntersuchung 


Durch R6éntgenaufnahmen sollte zunichst das Ergebnis der 
tensimetrischen Untersuchung gesichert werden, ferner war zu priifen, 
ob in dem der tensimetrischen Untersuchung nicht mehr zugiing- 
lichen phosphorirmsten Gebiet noch weitere Verbindungen auftreten. 
Insbesondere sollte hier untersucht werden, ob die beiden Ver- 
bindungen Re,P, und Re,P existieren. Die erstgenannte Verbindung 
kénnte man in Analogie mit der im System Mangan-Phosphor durch 
thermische Analyse nachgewiesenen Verbindung Mn,P,') vermuten; 
die zweite wirde dem im System Eisen—Phosphor vorhandenen ''ri- 
eisenphosphid?) (Fe,P) entsprechen. 

Die Réntgenaufnahmen des phosphorirmsten Gebietes (Re bis ReP, .,) 
sind im Hannoverschen Institut mit einem MULuer-Krevz-Fokusrohr und 
Kupferstrahlung von Herrn Dr. K. MetseL, dem ich hierfiir bestens danken 
méchte, angefertigt (30kV, 17 ma, Belichtungszeit 4—5 Stunden). Die phos- 
phorreicheren Praiparate wurden im Danziger Institut ebenfalls mit Kupfer- 


strahlung aufgenommen (SrEMENS-Feinstrukturréhre, 30 kV, 17 ma, Belichtungs- 
zeit 11/, Stunden). 


Die Roéntgendiagramme sind in Fig. 3 aufgezeichnet und zwar 
ist der unkorrigierte Abstand der zusammengehérigen Linien an- 
gegeben. Die Linge der Linien ist ein Ma ihrer Intensitit. 

Die Diagramme der phosphorreichen Priparate sind sehr 
linienreich und sind deshalb auch schwierig zu deuten. Soweit man 
aber tiberhaupt eine Aussage machen kann, bestitigen sie den tensi- 


') S. Zemozuzny u. N. Erremow, Z. anorg. Chem. 57 (1908), 247. 
*) LANDOLT- BORNSTEIN, Phys.-Chem. Tabellen, Erg.-Bd. I (1927), 235 und 
Erg.-Bd. II, 1 (1931), 316. 
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metrischen Befund. Die Diagramme der drei Phasen ReP, Rep. 
und ReP, zeigen nimlich trotz groBer Ahnlichkeiten deutliche Unter. 


ee 


Fig. 3. Debye-Scherrer-Diagramme der Rheniumphosphide 
(ReP 5, ist durch Abbau gewonnen, die anderen Praparate 


sind synthetisch dargestellt, vgl. Tabelle 1) 


schiede, insbesondere sind die Diagramme des ReP und ReP, deut- 
lich voneinander verschieden. Schwieriger ist die Sachlage beim 


| 

1) 

| de 

de 

di 

IL 

st 

d 

} 

Z 

| 

{ 
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teP,; jedoch finden sich auch hier Linien, die in den beiden anderen 
Diagrammen mit Sicherheit nicht vorhanden sind. Diese fiir das 
Diagramm der Verbindung ReP, charakteristischen Linien sind in 
jer Figur mit A bezeichnet. AuBerdem ist das Intensititsverhaltnis 
jer Linien im ReP,-Diagramm ein anderes als es sein mite, wenn 
das Préparat ein Gemisch aus ReP und ReP, wire. — Die Dia- 
cramme der Préparate ReP,,, und ReP,;, sind, wie nach dem tensi- 
metrischen Befund zu erwarten ist, Uberlagerungen von ReP und 
bzw. ReP, und ReP,. 

Fir das phosphorarme Gebiet ist aus Fig. 3 deutlich zu er- 
sehen, daB hier nur 2 Phasen auftreten, namlich metallisches Rhenium 
und Dirheniumphosphid (ReP,;). Die Diagramme der beiden Pri- 
parate und ReP» 33 setzen sich zweifellos aus den Diagrammen 
dieser beiden Phasen zusammen; eine dem Trieisenphosphid (Fe,P) 
analoge Verbindung Re,P existiert also im System Rhenium- 
Phosphor nicht. 

Auch die Frage nach der Existenz von Re,P, ist zu verneinen. 
In dem Diagramm des Praparates RePp» y) sind nimlich noch Linien 
zu erkennen, die offenbar vom metallischen Rhenium herriihren. 
Diese Linien, die in der Figur mit A vermerkt sind, treten in dem 
Rheniumdiagramm ziemlich stark hervor, in dem Diagramm des 
Priparates dagegen nur ganz schwach oder wberhaupt nicht. 
Andererseits sind aile nicht vom Rhenium herriihrenden Linien des 
RePo 49-Diagrammes im 54-Diagramm vorhanden, das auBerdem 
einige ganz schwache Linien enthalt (in der Figur mit 4 bezeichnet), 
die in den friiheren Diagrammen nicht zu erkennen sind. Es ist deshalb 
za schlieBen, daB Re,P, auch nicht existiert und da nur Rhenium 
und ReP,, als selbstaéndige Phasen in diesem Gebiet auftreten. 

Kine Auswertung der Diagramme wurde nicht versucht: 
sie scheint auch wegen des Linienreichtums nicht sehr aussichts- 
reich. Eine Ahnlichkeit der Diagramme mit denen der entsprechend 
zusammengesetzten Eisenphosphide (vgl. dazu W. Franke, K. Mersen, 
R. Juza und W. Bixtz?) ist nicht vorhanden. Die Struktur von ReP, 
ist deshalb kaum identisch mit dem von K. Mersex?) fiir FeP, ge- 
fundenen Markasittyp. Ebenso diirfte Re,P nicht die von G. HAca?®) 
ermittelte Struktur von Fe,P besitzen. 


1\ W. Franke, K. Metsex, R. Juza u. W. Biz, Z. anorg. u. allg. Chem. 
“18 (1934), 346. 

*) K. Metse, Z. anorg. u. allg. Chem. 218 (1934), 360. 

*) G. Hiae, Nova acta Reg. Soc. Scient. Upsaliensis IV, 7, Nr. 1 (1929). 
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ill. Die Eigenschaften der Rheniumphosphide 


Im folgenden sind Angaben iiber die Dichten, Affinitatsverhalr. 
nisse und Bildungswarmen gegeben. 


a) Dichtemessungen 


Das Ergebnis der Dichtemessungen an einigen Rheniumphos. 
phidpriparaten ist in Tabelle 3 wiedergegeben. Die Dichten wurdey 
an pulverformigen Proben im Pyknometer mit Petroleum als Sperr- 
flissigkeit bestimmt. 


Tabelle 3 


Dichtemessungen 
(Dichte des Petroleums: do, 0,7928) 


Praparat | g Einwaage Pesci es | Dichte dos | Mol.-Vol. 
ReP, (Nr. 17) 4,3331 0.2217 15,50 | 1801 
ReP, o9 (Nr. 18) 3.3244 02198 | 1199 | 1813 
ReP, (Nr.19) | 2.9034 0.2607 | 883 | 28,06 
RePs 55 (Nr. 13) 1.8706 0,1883 7 88 33,60 
ReP,,, (Nr. 16) -2,1862 0,2375 730 | 38,19 


In Fig. 4 sind die geméB der in Spalte 1 angegebenen Formeln 
berechneten Molekularvolumina in Abhangigkeit der Zusammen- 
setzung der Priparate einge- 


40 . . . 
Molval tragen. Es ergibt sich eine 
JO lineare Beziehung. Der Phos- 
phor wird also volumenadditiy 

“ 

gebunden. Fiir das metallische 
10\ Rhenium erhalt man dure! 
| Extrapolation das Volumen- 
Re RezP —eP heh Re, inkrement 8,1 em*, ein Wert. 
Fig. 4. Molekularvolumina der dem Atomvolumen des 
der Rheniumphosphide Elementes (8,8 beinahe 


entspricht. Fiir das Phosphor- 

volumen findet man aus der Steigung der Geraden das Inkremen' 
10,1 em’, in guter Ubereinstimmung mit dem Wert, den man be! 
anderen Phosphorverbindungen, besonders bei den Phosphiden der 
Metalle aus der vierten, sechsten und achten Gruppe, gefunden hat’). 
In der Reihe der EKisenphosphide lieB sich ein solehes volumen- 
additives Verhaltnis nicht nachweisen; auch waren dort die aul 


KE. Herverrn u. W. Brerz, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1931), 176: 
W. Brvrz, Raumchemie der festen Stoffe, Leipzig 1934, S. 232. 


; 

| 
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Grund des Eisenvolumens subtraktiv berechneten Phosphorvolumina 
simtlicher Verbindungen wesentlich kleiner als die hier angegebenen. 


b) Bildungswairmen und Affinitatsverhaltnisse 


Auf Grund der in Fig. 5 wiedergegebenen Temperaturabhangig- 
keit der Zersetzungsdrucke lassen sich die Bildungswirmen der 


(og p 


J, 


Q90 980 0,70 Yy10" 


Fig. 5. Zersetzungsdrucke der Rheniumphosphide 


nachgewiesenen Phosphide aus dem niachstniedrigen Phosphid und 
Phosphordampf (,,Teilbildungswirmen“) in bekannter Weise nach 
vAN’t Horr berechnen. Die ,,Gesamtbildungswarmen* aus Metall 
und Phosphordampf sind noch nicht zugiinglich, da die Bildungs- 
wirme von Re,P noch nicht bekannt ist. 


Tabelle 4 enthalt unter 2 p die Mittelwerte der gemessenen Zer- 
setzungsdrucke, die sich aus den Partialdrucken (p, und p,) der 
Molekilarten P, und P, zusammensetzen. Zur Berechnung der 
Partialdrucke py und p, selbst stehen die beiden Gleichungen: 


1) tP, = 2) = K, 


A 
| 
é 
| 
| 
| 4 
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Tabelle 4 
Bildungswarmen der Rheniumphosphide 
T’ (abs.) (mm He) Ps nach | P2 (keal) nach 
vAN Horr VAN T Horr 
I. Rheniumtriphosphid 
1136 68 57 11 
1177 217 186 
1208 493 430 30 63 66 
Mittel: 78 | 66 
Il. Rheniumdiphosphid 
1208 58 39 | 19 
1259 172 120 = 52 = 
1301 389 278 63 111 58 
1332 «681 494 187 
“Mittel: 65 | | 59 
III. Rheniummonophosphid 
1383 ‘1414 1445 1466 
| «8,9 15,0 24,6 | 340 | 465 
@ (keal) nach 
VAN T Horr . 63 64 63 63 


Mittel: 63 kcal. 


zur Verfiigung. Die Dissoziationskonstante K» des Gleichgewichtes 


P, =< 2P, ist von A. Srock, G. Gipson und E. Stamm?) bei ver- 
schiedenen Temperaturen gemessen worden. Die uns interessierenden 


1 
Werte lassen sich durch graphische Interpolation einer 7 | log Ky 


Kurve ermitteln. Die so ermittelten Partialdrucke und die daraus 
nach vANn’t Horr berechneten Bildungswirmen sind gleichfalls in 
Tabelle 4 enthalten. Aus diesen Daten folgen dann die thermo- 
chemischen Gleichungen: 


Ta. 4ReP = 4 atest + Pagase, — 78 kcal 
[b. 2RePsreg¢ = 2 ReP atest + Pogase. — 66 kcal 
4ReP = 4ReP pest + Pagase. — 65 keal 
ILb. = 2 REP pest + Pogase — 59 kcal 
ITT. 4 ReP = 2REgP + — 63 keal = 1162°C. 


Bei diesen sind I und II sowohl fiir P, wie auch P, berechnet. 
weil bei den fraglichen Temperaturen beide Molekiilarten des Phosphor: 


') A. Stock, G. Grason u. E. Stamm, I. c. 
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‘, der Gasphase in gleicher Gré8enordnung vorkommen. Bei den hohen 
remperaturen und den kleinen Dampfdrucken der Reaktion II] 
perrscht jedoch P, so stark vor, da8 von einer Berechnung fiir die 
Reaktion mit P,-Molekiilen abgesehen wurde. 

Um nun die Bildungswirmen miteinander vergleichen zu kénnen, 
‘st es notwendig, sich immer auf die gleiche Molekiilart des Phos- 
phors zu beziehen; wir waihlen P,, vergleichen also Ib, Ib und III. 
gilt dann fir die Bildungswirmen: > Qi, > Yy- Die Anlage- 
rung des letzten Phosphoratoms erfolgt also bei dem in Frage 
kommenden ‘Temperaturgebiet auffilligerweise mit der grébten 
Warmeténung?). 

Fur die Affinitiiten A gilt dagegen, wie ja schon der Gang der 
Zersetzungsdrucke zeigt, die Reihenfolge: A, < A,, < Aj. 

Wir kénnen dies zahlenmaBig in doppelter Weise ausdriicken. 
Entweder vergleichen wir bei einer fiir alle Reaktionen gleichen 
‘emperatur die Affinitit des Uberganges: niederes Phosphid + Phos- 
phordampf (p, bzw. pz gleich 1 Atm.) in héheres Phosphid + Phos- 
phordampf (p, bzw. pg gleich dem Gleichgewichtsdruck) oder aber 
wir betrachten die Temperaturen, bei denen der Gleichgewichtsdruck 
an P, baw. P, gleich 1 Atm. ist. 

Im ersten Falle ist die Affinitiét durch die Gleichung 


gegeben, wobei pay, den Gleichgewichtsdruck in Atmosphiren be- 
deutet. Wahlen wir als Vergleichstemperatur 1208° abs. (985°C), so 
erhalten wir folgende Werte: 


Reaktion Ia Reaktion Ib Reaktion Ila Reaktion Ilb Reaktion III 
l4keal  6,0kcal 7,lkeal § 8 8kcal 18,7 kcal 


Der letzte Wert ist mit Hilfe der a hog p-Kurve der Reaktion III ge- 


wonnen (vgl. Fig. 5). Diese und die entsprechenden Kurven der anderen Reak- 
tionen sind in erster Annaéherung gerade Linien, die sich durch Gleichungen von 


der Form log p = —a/T +b 


wiedergeben lassen. Die a- und b-Werte simtlicher Reaktionen, die aus zusammen- 
gehorigen 7'- und log p-Werten berechnet sind, sind in Tabelle 5 angegeben. 


') Allerdings sind Q, und Q,, etwas weniger sicher anzugeben, da bei den 
Reaktionen I und II die Drucke nur von unten eingestellt wurden; bei der 
Reaktion I verlief die Einstellung iiberdies sehr Jangsam. Jedoch ist Q, so sehr 
von dem Wert verschieden, der bei dem normalen Abfal!l der Bildungswairmen 
mit steigendem Phosphorgehalt des Priparates zu erwarten ist, daB zumindest 
das oben angegebene Verhaltnis der Bildungswarmen zueinander als sicher an- 
zunehmen ist. 


h 


414 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 221. 1935 


Wie aus den Tabellen 4 und 5 ersichtlich ist, geben die damit erhalten., 
Gleichungen die MeBergebnisse im Beobachtungsgebiet gut wieder. 


Tabelle 5 


Reaktion Reaktion Ib| Reaktion IIa ReaktionIIb| ReaktionII 
a =17,06-10° a—14,44-109 a=14,22-10) a=12,91-10 a= 13,78-10 
b 16.77 | b=13.37 b=1197 | b=1090 


T (abs.) gpg ber. pg ber. | T (abs.) ber. | Pa ber. (abs.) | Dy ber, 


1136 56 11 40 | 19 13838 87 
1177 186 30 1259 120 53 1414 14,1 
1208 437 63 1301 275 | Il | 1445 | 229 
1229 759 102 1332 490 191 | 1466 316 

1487 | 427 


Mit Hilfe dieser Gleichungen lassen sich auch die Temperaturey, 
bei denen der Zersetzungsdruck an P, baw. P, 1 Atm. betriigt, be. 
rechnen. Es ergibt sich dann der folgende Vergleich: 


-Reaktion la Reaktion Ib Reaktion Ila Reaktion IIb Reaktion III 


py=latm. p, = latm. p,=latm. p,=latm. 
954° C 1055° C 1083° C 1147°C 1445° C 


Die beiden Zahlenreihen zeigen deutlich, daB die Affinitit vor 
Reaktion | bis Reaktion III sténdig zunimmt, d.h. also, daB dir 
Bildung von Rheniummonophosphid aus Dirheniumphosphid und 
Phosphordampf mit der gré8ten Affinitét vor sich geht; dann folgt 
die Bildung des Rheniumdiphosphides aus Rheniummonophosphi: 
und Phosphordampf; die Bildung von Rheniumtriphosphid au: 
Rheniumdiphosphid und Phosphordampf erfolgt schheBlich mit der 
geringsten Affinitat. 

Die Bildungswirmen und Affinitaéten zeigen also in dem unter: 
suchten Temperaturgebiet einen verschiedenen Gang. Die Verhalt- 
nisse fihneln den im System Silber—-Phosphor gefundenen. Auch dor! 
sind im Widerspruch zu dem Brertuetor’schen Prinzip die Bildung: 
wiirmen kein Ma fiir die Affinitét der Reaktion. 

Wie die Affinitatsverhiltnisse bei tieferen Temperaturen liegen, 
liBt sich ohne Messung der betreffenden spezifischen Warmen m0’ 
Bestimmtheit nicht sagen; es ist méglich, daB sie dort anders sind: 


die log p| T -Kurven von ReP, und ReP, einerseits und Rel, 


und ReP andererseits konvergieren nimlich im Beobachtungsgebi«' 
gegen tiefere Temperaturen. Unterhalb der Schnittpunkte sind dan! 
natiirlich andere Stabilitétsverhiltnisse zu erwarten!). 


!) Die Berechnung der Bildungswarmen nach der NeRnst’schen Naherung* 
gleichung gibt mit den beigefiigten “konventionellen chemischen Konstante® 
Werte: 


r 
| 
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Die Bildungswairmen der Rheniumphosphide im konden- 
sierten System lassen sich angenihert aus den bei héheren Tempe- 
raturen gefundenen Werten unter Beriicksichtigung der beiden 
Gleichungen: 

a) 4 Prost, Pacast. — 18 keal 
b) = — 58 kcal 


berechnen. Gleichung a) ergibt sich aus den Angaben iiber die Ver- 
dampfungswarme (12,4 keal)*) und die Schmelzwiirme (0,6 keal)*) 
des weiBen Phosphors und Gleichung b) aus den Messungen von 
A. Stock, G.Grpson und E. Stamm’) iiber die Dissoziation des 
Phosphordampfes. Durch Addition der beiden Gleichungen a) und b) 
erhalt man 

2 Prest, Py gasf. 33 keal. 


Mit Hilfe von a) bzw. c) findet man fiir die Bildung der Phosphide 
aus Gleichung (Ia) bzw. (Ib): ReP; = ReP, + Prost. weig — 16 keal, 
aus Gleichung (Ila) bzw. (IIb): ReP,=ReP + Prt weig—18 keal, 
aus Gleichung (III): 2ZReP = RegP + Prost weig— 15 keal. 

Diese Werte kénnen aber nur als ungefihres MaB fiir die Bildungs- 
wirmen im kondensierten System gelten, da man iber den Gang 
der Reaktionswirmen der Phosphide mit der Temperatur (wie 5. 414 
betont) nichts Bestimmtes sagen kann. 


In Tabelle6 ist das bisherige Ergebnis der tensimetrischen 
Untersuchung der Metall—-Phosphorsysteme zusammengestellt. Die 
Tabelle enthalt die tensimetrisch nachgewiesenen Phosphide, deren 
Teilbildungswirmen bei der beigefiigten mittleren Mebtemperatur, 


bezogen auf 1 Mol gasformigen Phosphors getrennt nach P, bzw. P., 
und als MaB fiir die Stabilitét der Verbindungen die Temperatur, bei 


teaktion Ia Reaktion Ib Reaktion Ila Reaktion Reaktion III 

4,0 3,0 4,0 3,0 3,0 
Diese Bildungswarmen sind zum Teil erheblich niedriger als die nach van’?r Horr 
berechneten, da sich aber die Angaben auf verschiedene Temperaturen beziehen 
und die Berechnung nach der Nernst’schen Naherungsgleichung erhebliche Ver- 
nachlassigungen enthalt, scheinen die Abweichungen unbedenklich. 

') Nach A. Smits u. S. C. Boknorst, |. c. ist die Verdampfungswarme des 
weiBen Phosphors 12,2 kcal, nach D. M. Ray u. C. C. van Voornis, Journ. Am 
chem. Soc. 48 (1921), 547 12,6 kcal, im Mittel also 12,4 keal. 

*) Vgl. Physikalisch-Chemische Tabellen Bd. II 
(1923), 1468. 

*) A. Stock, G. Grpson u. E. Stamm, |. c. 
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der der Zersetzungsdruck gemif der entsprechenden Reaktiong. 
gleichung 1 Atm. betrigt. 


Tabelle 6 
Teilbildungswarmen und Zersetzungstemperaturen 
Phosphid MeBtemperatur nach van’t Horr Pa 


| kcal baw. py = 1 atm. 


a) bezogen auf P, 


CuP, 697 52,0 765 
AgP, 456 | 35,5 515 
AgP, 478 32,7 551 
Au,P, 630 | 41,7 705 
FeP, 930 66 992 
ReP, 910 78 | 954 
ReP, 997 65 1083 
b) bezogen auf P, 
FeP, 930 61 1088 
FeP 1200 72 1456 
ReP, 910 66 1055 
ReP, 997 59 1147 
ReP 1162 63 1445 


Hiernach verhilt sich Silber gegeniiber Phosphor am edelsten, 
Gold und Kupfer sind erheblich edlerer als Kisen und Rheniun. 
Die instabilste Verbindung ist AgP,, die stabilste FeP. Bemerkens- 
wert ist die nahe Ubereinstimmung der Bildungswirmen des Hisen- 
diphosphids und des Rheniumdiphosphids. Das letztgenannte Phos- 
phid ist trotz der etwas niedrigeren Bildungswairme etwas stahiler 
als FeP,. 

Unter den Monophosphiden besitzt die Eisenverbindung ebenfalls 
eine gréBere Bildungswirme als die Rheniumverbindung, wihrend 
die Affinitéiten praktisch gleich sind. 


Zusammenfassung 


1. Rhenium und Phosphor reagieren miteinander erst bei Tempe- 
raturen oberhalb 750—800°, 

2. Die systematische tensimetrische und réntgenographische 
Untersuchung des Systems Rhenium—Phosphor ergibt als existen7- 
fihige Verbindungen: Rheniumtriphosphid ReP,, Rheniumdiphos- 
phid ReP,, Rheniummonophosphid ReP und Dirheniumphosphid 
Re,P. 

8. Die Molekularvolumina der Phosphide sind raumadditiv mit 
dem Volumeninkrement 8,1 fiir Rhenium und 10,1 fur 
Phosphor. 


~ 
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4. Aus den Zersetzungsdrucken der drei erstgenannten Phos- 
phide bet verschiedenen ‘Temperaturen werden die Teilbildungs- 
warmen nach vAN’Tt Horr berechnet und mit den Affinititen ver- 
glichen. 

5. Es werden die Bildungswirmen und Zersetzungsdrucke der 
hisher untersuchten Metallphosphide zusammengestellt. 


Die vorliegende Untersuchung ist im Anorganisch-Chemischen 
Institut der Technischen Hochschule Hannover ausgefiihrt worden. 
Dem Leiter des Instituts, Herrn Professor Dr. Dr. ing. e. h. Dr. 
techn. e. h. W. Brita spreche ich meinen besten Dank dafiir aus, 
daB es mir erméghcht wurde, die Untersuchung auszufiihren und dab 
er der Arbeit immer ein lebhaftes Interesse entgegenbrachte. Mein 
Aufenthalt in Hannover wurde durch Beitriige verschiedener nor- 
wegischer Stipendienfonds unterstiitzt, wofiir ich auch an dieser 
Stelle danken méchte. 


Hannover und Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, 
Institut fiir anorganische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Dezember 1934. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 221. 27 
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Uber die Bedeutung anomaler kristallisierter Mischsysteme 
fiir die Bestimmung des Gleichgewichtes 
in gemischten Salzlosungen 


Von A. Benratu und H. ScHACKMANN 


Bei den Untersuchungen Mischkristalle der Vitriolreihe}) 
sind wir so vorgegangen, dab wir eine Komponente in Wasser auf- 
lésten und von der anderen so viel zu der Lésung hinzugaben, dag 
eine zur Analyse ausreichende Menge Bodenk6érper auftrat. Sofort 
begannen Mischkristalle sich zu bilden, und nach wenigen Tagen 
iinderte sich die Zusammensetzung der Bodenkérper nicht mehr. 
Die aufgeléste Komponente vereinigte sich also mit der als Boden- 
korper vorhandenen, bis ein Endzustand erreicht war. 

Auf Grund dieser Beobachtungen kamen wir zu der Vermutung?®), 
daB die von Grimm aufgefundenen ,,neuartigen Mischkristalle“ von 
Bariumsulfat und Kaliumpermanganat, die durch Schwefelséure aus 
gemischten Lésungen von Bariumchlorid und Kaliumpermanganat 
ausgefallt werden, sich auch dann bilden wiirden, wenn Barium- 
sulfat lange Zeit hindurch mit einer Lésung von Kaliumpermanganat 
in Beriihrung bliebe. Dieser Schlub aber erwies sich als falsch. 
vereinigt sich nicht nur kein Kaliumpermanganat mit dem Barium- 
sulfat, sondern es wird auch aus den durch Fallung hergestellten 
Gebilden das Kaliumpermanganat an die Lésung abgegeben. Die 
,neuartigen Mischkristalle’ stehen also mit der Mutterlauge nicht 
im Gleichgewicht. 

Das Ungleichgewicht mit der Lésung, aus der sie entstehen, 
haben diese Mischkristalle*) mit den Gebilden gemeinsam, die 
A. Neunaus*) anomale kristallisierte Mischsysteme nennt und die 
er ausfiihrlich untersucht hat. DaB diese Gebilde instabil sind, hat 


1) A. Benratu u. A. BLANKENSTEIN, Z. anorg. u. allg. Chem. 216 (1933), 
41; 217 (1934), 170; A. Benratrn u. W. Taremann, Z. anorg. u. allg. Chem. 21% 
(1934), 347. 

*) A. Benratu u. H. ScHackMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 218 (1934), 139. 

’) H. G. Grom u. G. Wagner, Z anorg. u. allg. Chem. 220 (1934), 21. 

*) A. Neunavus, Chem. d. Erde 5 (1930), 554. 
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Nevuaus nachgewiesen; daB sie mit der Mutterlauge, aus der sie 
entstehen, nicht 1m Gleichgewicht stehen, hat schon Rrrze.') betont. 

Das klassische Beispiel fiir diesen Fall bietet 
einer 
eisenchloridhaltigen, bei héherer Temperatur an Chlorammonium ge- 
sittigten Lésung bei tieferer Temperatur einen Bodenkérper aus- 


das System 


nan aus 


kristallisieren, so enthalt dieser um so mehr Eisenchlorid, je gréBer 
die Konzentration dieses Salzes in der Lésung ist. 

Tabelle 1 gibt die von CLENDINNEN bei 25° gefundenen, fiir die 
r-m-Darstellung umgerechneten Werte. Die Riihrdauer ist nicht an- 
gegeben. Sie wird aber wahrscheinlich 3 Tage nicht tiberschritten 

| haben. Unter zy ist das fiir m = 0 extrapolierte Mischungsverhiltnis 
der Bodenkérper angegeben. zy, sinkt mit steigendem Gehalt der 
| Lisung an Ejisenchlorid, was auf Mischsysteme schlieBen libt. 
Tabelle 1 
Lésung Bodenkérper 
FeCl, | N H,Cl x m | FeCl, NH Cl) mi 
7,64 | 24,14 | 76,2 | 19,19 | 2,57 | 87,22 | 97,1 | 1,01 | 98,3 
13,26 21,19 61,8 17,05 3,48 87,58 | 96,2 0,87 98,0 
19.27 | 18,54 | 493 | 14,73 | 5.91 | 81,71 | 933 | 1.25 | 97,4 
28,97 16,05 | 35,9 10,95 7,36 84,36 — 92,0 0,51 | 96,5 


Tabelle 2 gibt die von uns ermittelten Werte, die sich ergaben, 
als bei gleichbleibender Temperatur so viel Ammoniumcehlorid in die 
Kisenchloridlésung hineingebracht wurde, daB eine zur Analyse aus- 
reichende Menge Salz am Boden blieb. Die Riihrdauer betrug bei 25° 


14 Tage. 
Tabelle 2 


Lésung Bodenkérper 

NH,Cl x m FeCl,  NH,C! x m Ly 

4,2 25,65 86,1 21,0 0.64 | 88,0 99,3 1,14 100.0 
10,5 22,3 68,3 18,30 1,27 | 90,2 98,6 0.83 09.8 
17,4 18,83 52,2 15,76 180 | 89,3 98,1 O87 100.7 
18,7 18.30 49,3 15,25 ans | Ge 95,4 1,26 
24,7 16,30 40,4 12,95 2,39 91,4 O75 0,59 100.2 
28,8 15,35 35,1 11,36 4,67 95,9 95.0 0,93 100.2 


Die Werte von zp liegen bei 100, woraus hervorgeht, daB sich 
keine Mischsysteme gebildet haben. 


Nun 


1) A. Rirzet, Chem. d. Erde (1915—1919), 47. 
*) H. W. Bakuuts Roozesoom, Z. phys. Chem. 10 (1892), 145; F. W. J. 
CLENDINNEN, Journ. chem. Soc. 128 (1923), 1338. 
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nugend langer Beriihrung der Bodenk6érper mit der Lésung ein Gleic). 
gewicht anstreben, es muB sich also entweder Eisenchlorid isother,, 
mit dem Chlorammonium vereinigen, oder die polytherm entstandeney, 
Gebilde miissen zerfallen. Ersteres geschah nicht. Um letzteres zy 
prifen, wurde eine iibersittigte gemischte Lésung von Eisenchlorji 
und Chlorammonium in drei Teile geteilt und auf 25° abgekihlt. Dj). 
entstehenden Kristalle wurden unter der Mutterlauge fein zerrieben, 
mit der Mutterlauge verschieden lange Zeit geschittelt und dany 
analysiert. Die erste Probe wurde einen Tag, die zweite 10 Tage und 
die dritte 25 Tage lang geriihrt. Tabelle 3 gibt die gefundenen Werte. 


Tabelle 3 


FeCl, | m FeCl, | NH,Cl{| | m | 2, 
18,46 | 18,68 | 50,6 | 15,17 | 7,21 | 75,8 | 91,4 | 1,82 | 97,0 
18,46 | 18,68 | 50,6 | 15,17 | 5,77 | 77,2 | 93,2 | 1,83 | 99,0 
18,90 18,70. | 49,8 | 14,89 | 4,33 | 82,3 | 95,0 | 1,88 | 99,7 


rp steigt also mit der Zeit an und erreicht nach 28 Tagen den 
Wert 100. Die ausgefallenen Gebilde stehen also mit der Lésung 
nicht im Gleichgewicht, sondern sie zerfallen mit der Zeit in Chlor- 
ammonium als Bodenkérper und Ejisenchlorid, das in Lésung geht. 


Ahnlich wie Eisenchlorid verhalt sich auch Mangan(2)-chlorid 
gegen Chlorammonium. 

CLENDINNEN und Rivert!) lieben aus den wbersittigten ge- 
mischten Lésungen die Bodenkérper ausfallen. Tabelle 4 gibt cic 
von ihnen bei 25° gefundenen, fiir die 2-m-Darstellung umgerech- 
neten Werte. 

Tabelle 4 


Losung Bodenkorper 

x | m x | m | Be 
91,2 1444 | 95,5 | 2,93 96,2 
84,6 13,93 | 94,4 0,7 95,0 
76,8 13,18 | 908 | 1,37 92,4 
71,1 1268 | 9878 | 103 | ~ 89,2 
65,7 12,18 84,6 0,93 86,2 


ry sinkt also stark mit steigendem Mangangehalt der Losung, 
was auf die Bildung von Mischsystemen schheBen laBt. 


1) F. W. J. CLenpinnen A: Gx. D. Riverr, Journ. chem. Soc. 119 
(1921), 1329. 
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Tabelle 5 gibt die von uns gefundenen Werte, die erhalten 
wurden, als Chlorammonium bei 25° zu den Lésungen mit wechseln- 
dem Gehalt von Manganchlorid hinzugefiigt wurde. Die Rihrdauer 


betrug drei Wochen. 
Tabelle 5 


Lésung Bodenkérper 
MnCl, | NH,Cl| 2 | m | MnCl, | NH,CI x m Xp 
2,36 | 26,7 | 93,0 | 14,60 | 0,91 86,7 | 99,1 | O84 | 99,5 
6,26 24,7 82,2 | 13,63 1,17 87,3. | 98,8 | 0,78 | 99,8 
6,96 | 242 | 80,4 | 13,55 | 1,53 89,4 | 98,6 | 0,60 | 99.5 
9,70 22,8 73,4 | 12,97 1,81 90,5 | 98,3 | 0,50 | 99,3 
9.94 | 22,5 | 72,6 | 13,00 | 1,99 | 85,7 | 98,0 | 0,84 | 99,8 
11,58 | 21,9 | 69,0 | 12,48 | 1,93 | 90,0 | 98,3 | 0,52 | 99,6 
12,32 21,2 66,9 | 12,50 | 2,77 | 88,9 97,9 | 0,58 | 100 


ry ist bei allen Konzentrationen von Manganchlorid konstant 
cleich 100. Es bestehen also keine Anzeichen fiir die Bildung von 
\Mischsystemen. 

Um einen Anhaltspunkt fiir die Lage des Gleichgewichtes zwischen 
jodenkérper und Lésung zu bekommen, stellten wir itibersiittigte 
Lésungen derselben Zusammensetzung her, kiihlten sie auf 25° ab, 
pulverten die dabei entstehenden Kristalle unter der Mutterlauge 


sehr fein und riihrten wechselnde Zeit bei 25°. 


Tabelle 6 gibt die so erhaltenen Werte. 


Tabelle 6 
Bodenkérper 
Zeit | MnCl, | NH,CI m | MnCl, NH.Cli} | m | 
| Stde. | 10,70 | 21,9 | 70,7 | 12,93 | 18,45 | 60,8 | 79,4 | 1,63 80,66 
1Tag | 10,84 | 23,4 | 71,7 12,03 | 12,56 | 64,4 | 85,9 | 1,90 | 88,45 
2Tage | 11,11 | 21,9 | 69,9 12,71 9,61 | 65,3 | 88,9 2,02 92,49 
4 ., | 11,15 | 22,0 | 70,0 | 12,63 | 8,70 | 67,1 | 90,1 | 1,94 | 93,77 


6 ., | 11,68 | 22,1 | 68,9 | 12,33 | 8,64 | 69,1 | 90,4 | 1,73 | 93,9 


l4 ., =| 11,59 | 22,0 | 69,0 | 12,40 7.66 | 70.3 | 91,6 | 1,70 | 95,2 
23 ., | 11,60 | 22,0 | 69,0 | 12,40 6.45 | 71,5 | 94,1 | 1,72 | 98,1 


Der Wert von zp, steigt also mit der Zeit an, erreicht nach 


28 Tagen 98,1 und wird nach einigen Wochen auf 100 kommen. 


Die aus der iibersattigten Lésung ausgefallenen Gebilde stehen 
demnach mit der Lésung nicht im Gleichgewicht. Deshalb kann man 
itr wechselndes Mischungsverhiltnis nicht ohne weiteres als Beweis 
fur ihre Mischkristallnatur ansehen. Will man den Beweis einwand- 
frei fiihren, so muB man andere, unabhingige Methoden heranziehen. 
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Aus den Darlegungen von Neunaus geht hervor, daf 4), 
Bildung anomaler Mischsysteme aus iibersattigten Losungen ejng 
weit verbreitete Erscheinung ist. Fir die Arbeitsweise bei der Ls. 
lichkeitsbestimmung von Salzen und Salzgemischen, bei der eg jy 
erster Linie auf die Einstellung des Gleichgewichtes ankommt, ¢,r. 
gibt sich daraus die Nutzanwendung, daB man von der Verwenduny 
ubersittigter Lésungen absehen, streng isotherm vorgehen und lang: 
ruhren muBb, wenn man anomale Gebilde vermeiden will. 


Der Liebigstiftung sagen wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbei 
unseren verbindlichsten Dank. 


Aachen, Anorganisches und elektrochemisches Laboratorium der 
technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Dezember 1934. 
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Uber Mischkristalle in der Vitriolreihe. IV. 


Von A. Benratu und W. THreEMANN 


Mit einer Figur im Text 


Die Léslichkeitspolytherme des Cadmiumsulfats, die wir in einer 
friheren Arbeit!) gebracht haben, besitzt oberhalb von 75° eine 
Richtungsinderung. Wir zeichneten bei 75° eimen Knick, indem wir 
annahmen, daB sich das Monohydrat des Cadmiumsulfats bei 75° in 
eine andere Form umwandele. Die Zusammensetzung der Doppel- | 
salze des Cadmiumsulfats gab uns Anlaf zu der Vermutung, dal 
diese Umwandlung darin bestehe, sich das trimere Salz 
(dS0,-H,O), in einen monomeren Kieserit CdSO,-H,O verwandele. 

Die bisher untersuchten Kieserite mischen sich miteinander in 
allen Verhaltnissen. Wenn deshalb die oben gediuberte Vermutung 
richtig ware, miBte sich das Cadmiumsulfat-Monohydrat oberhalb 
von 75° mit anderen Kieseriten in allen Verhiltnissen mischen, 
wihrend unterhalb dieser Temperatur eine Mischungsliicke auftreten 
muBte. AuBerdem miuBten die cadmiumreichen Mischkristalle der 
x-Form von denen der f-Form bei 75° durch eine Mischungslicke 
vetrennt sein. 

Um diese Vermutungen zu priifen, wurde das System CdSO,- 
MnSO,-H,O bei den Temperaturen 53, 68, 75 und 99° untersucht. 
Tabelle 1 gibt die bei diesen Temperaturen gefundenen Werte in der 
iblichen Darstellungsart. 


Tabelle 1 


Lésung | Bodenkérper 
CdSO,| MnSO,| | m_ z m 


|S 32,1 10,32 14,65 4,53 43,9 6,94 9,16 
10,04 | 29,4 19,81 | 13,88 10,01 37,4 | 16,21 9,87 
14,62 | 264 | 286 | 13,38 15,0 35,0 | 23,7 | 9,16 
17,200 | 243 | 338 | 1333 18,95 328 | 29,5 | 8,70 
1970 | 229 | 384 | 1299 214 | 300 | 341 | 8.95 

— 20,1 22.7 | 39,0 | 1285 | 22,2 28,9 | 35,7 | 9,13 
24,2 19,90 46,7 12,52 27,4 28,1 | 41,3 7,75 


') A. Bewratu u. C. THONNESSEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 405. 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 
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f° 


53 


68 


2-S-P, 


25.9 


97 9 


28,4 
29,4 
30,8 
32,6 
35,6 
39,6 


5.01 

7,86 
14,58 
18,99 
23,1 
24.4 
26,5 
27,0 
28,2 
31,4 
35,9 
39,2 

6,80 
10,79 
14,43 
16,75 
20,5 
23,3 
26,0 
26,5 
26,9 
29,1 
33,2 
36,4 
13,49 
16,24 
21,3 


und 


Lésung 


MnsSO, 


18,70 
17,67 
16,68 
15,67 
14,04 


11,96 | 


8,17 


4,06 | 


30,3 
28,2 
24,1 
21,72 


19,00 


18,00 
16,75 
16,17 


14,80 | 


11,09 
6,41 
2,73 


27,3 
25,1 
23,2 
22,3 
19,28 
17,85 
16,15 
16,04 
15,50 
12,83 
8,27 


5,05 


19,41 
16,91 
15,41 


15.52 


14,30 | 


13,91 
13,26 
11,95 
11,36 
10,93 

8,58 

5,90 


die 


Gr.-Cd und Gr.-Mn. 


m 


12,40 | 


12,36 
12,39 
12,44 
12,73 
13,08 
13,91 
14,43 


15,95 
15,81 
14,83 
14,00 
13,57 
13,56 
13,22 
13,37 
13,54 
14,23 
14,91 
15,64 


17,13 


16,30 


15,56 
14,88 
14,75 
14,26 
13,83 
13,62 
13,76 
14,36 
15,15 
15,65 


19,27 
18,4 

17,26 
17,05 
17,07 
16,41 
16,23 


16,10 


15,13 


15,34 


16,97 
17,11 


Grenzkonzentrationen 


| 


4,7 | 
19,66 
22,70 | 
17,96 
16,30 


14,48 


8.80 
4,17 


43,7 
38,8 
31,9 
29,0 
26,1 
23,4 
22,0 
18,93 
17,29 
12,43 
7,45 
2,81 


47,5 
42,0 
39,6 
38,1 
32,5 
29,1 
26,0 
20,8 
24,3 | 
14,38 
8,77 
4,79 


35,3 
32,4 
27,5 
24,6 
25,0 
21,5 
23,5 
19,38 
13,70 
13,41 
9,77 
6,03 


Tabelle 2 gibt die sich aus Tabelle 1 durch Extrapolation 


gebenden ausgezeichneten Punkte, nimlich die Zweisalzpunkte. 
der Mischkristallreihe., 


Bodenkérper 
MnSO, 


SF 


— 


| 
| 52,7 | 34 56,1 
| 55,2 50,9 
| 67,6 | 60,2 | 29 
61,3 | | 67,0 
| 664 | | 71,9 | 
75.9 | | 
| 87,6 | | | | 91,0 | 
= | 10,70 | 4,70 | 7423) 
15,10 | 25,5 40, 
| | 38,7 | | 20,9 | | 34,2 | 9,50 
| 46,8 | 96,3 | «42,1 332 
| 49,5 | | 27,4 | | 45,2 | 9,43 
| 53,4 | | 30,8 | 503 8.91 
| | 37,5 | | 589 | 7,91 
58,0 | | 37,7 | | 61,2 | 8,50 
| 67,2 | 49,1 | | 74,1 | 6,73 
| | 80,2 | 61,7 | | 85,7 | 4,96 
| | 912 | 586 | 933 | 8,75 
| | 15,27 | | 691 9,53 | 7,29 
| 23,7 | | 11,91 | 17,00 7,62 
| | 31,0 | «15,88 | 22,5 7,31 
| | 35,3 | | 18,59 | 26,1 | 7,05 
43,6 23,7 | 346 | 7,37 
26,8 40,0 7,61 
| 53,8 33,6 | 48,3 | 6,72 
54,5 | 39,4 57,8 | 6,77 
| 55,7 | | 33,6 | 50,0 | 7,26 
62,1 46,0 69,9 6,97 
74,4 | | 61,2 | 80,9 | 7,32 
| | 83,9 | 89,4 | 7,31 
= | 33,4 | 16,47 | 95,2 8,54 
| 41,0 32,0 8,19 
| 49,9 | 26,1 | | 40,7 | 8,39 
215 | Mm | 50,1 | | 26,0 | | 43,4 | 9,52 
229 | 53,6 | | 30,0 | 46,5 8,05 
24,3 305 (60,5 9,22 
25,4 58,1 | (33,8 50,9 7,45 
27,2 | 623 | mm | 384 | 58,9 7,52 
29,5 65,3 43,9 7,80 
29,7 66,3 46,8 71,6 6,53 
31,6 72,7 | 62,8 79,6 6,53 
33,1 80,2 | «54,5 7,24 


A. Benrath u. W. Thiemann. Mischkristalle in der Vitriolreihe. IV. 495 


Tabelle 2 
2s—P | Gr.-Mn 

40 

x | m zx m x m 
53 53,0 | 12,2 40,0 1,0 64,0 1,0 
68 53,0 | 13,2 410 °° °»1,0 64,5 1,0 
15 54,5 | 1,0 65,0 1.0 
a9 65,0 | 15,1 53,0 | 1,0 77,0 10 


Auf Grund der in Tabelle 2 enthaltenen Werte wurde die Poly- 
‘herme Fig. 1 konstruiert. 

GG, ist die Zweisalzlinie, lings deren die beiden Grenzmisch- 
kristalle mit der Lésung im Gleichgewicht stehen. MnMn, begrenzt 


m > 
/ 
L 


Fig. 1 


(jie mangansulfatreichen, CdCd, die cadmiumsulfatreichen Misch- 
kristalle. MnMn,Cd,Cd umrahmt also die Mischungsliicke. Die 
gestrichelte Linie stellt die m-t-Projektion der Zweisalzlinie dar. 
Aus diesem Diagramm ersieht man, daBb bei 99° eine Mischungs- 
lucke vorhanden ist, daB also das Cadmiumsulfat nicht zu den mit- 
einander in allen Verhaltnissen mischbaren Kieseriten gehért. Weiter- 
hin findet man keine Anzeichen dafiir, daB zwischen zwei Formen 
des Cadmiumsulfats bei 75° eine Mischungsliicke auftriite. SchlieB- 
ich ist die Mischungsliicke zwischen den cadmiumreichen und den 
tanganreichen Mischkristallen innerhalb des ganzen ‘Temperatur- 
zebietes gleichbreit, und verlauft die m-t-Projektion der Zweisalzlinie 
seradhnig, woraus man schlieBen kann, da’ die Bodenkérper sich 
nicht umwandeln. Der Knick in der Léslichkeitspolytherme des 


) 
) 
) 
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Cadmiumsulfats, der bei 75° angegeben worden ist, muB also Weg. 
fallen. 

Die Tatsache bleibt aber bestehen, daB die Léslichkeitskury, 
oberhalb von 75° ihre Richtung merklich andert, und mit diese 
Erscheinung steht vielleicht in ursichlichem Zusammenhang die ap. 
dere, daB in Fig. 1 die Begrenzungslinien der Lésungs- und de 
Mischkristallfelder sich oberhalb von 75° stark kriimmen. Da diese 
Richtungsiinderung nicht von Umwandlung der Bodenkérpe; 
herrihrt, ist sie vielleicht auf eine oberhalb von 75° stark in die Ey. 
scheinung tretende Anderung der Loésung zuriickzufiihren. Map 
kénnte dabei an eine Dissoziation des trimeren in das monomere 
Sulfat denken. So lieBe sich auch eine Richtungsinderung der 
Dampfdruckkurve erkliren, die dann auch nicht zu einem Knick 
bei 75° fihren dirfte?). 


Der Gesellschaft von Freunden der Aachener Hochschule danken 
wir verbindlichst fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit. 
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